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Resumo
Do ponto de vista teórico, uma descrição confiável do pro-
cesso de excitação em um sistema molecular requer uma
descrição realista desse sistema, incluindo detalhes atômicos
das estruturas, movimento nuclear subjacente e efeitos pro-
duzidos pelo ambiente. Para isso é necessário um formalismo
teórico/computacional capaz de levar em conta a dinâmica
do processo que é caracterizada por efeitos quânticos (dinâ-
mica eletrônica) e clássicos (dinâmica nuclear). Visando isso,
um método computacional híbrido clássico/quântico foi de-
senvolvido pelo grupo DinEMol (Dinâmica de Elétrons em
Moléculas), baseado no formalismo de Ehrenfest e de Hüc-
kel Estendido e o acoplamento auto-consistente dentre os
graus de liberdade quânticos e clássicos é realizado pelas for-
ças não adiabáticas de Hellmann–Feynman–Pulay . Com ele
fomos capazes de descrever efeitos não adiabáticos de relaxa-
ção vibracional intramolecular do átomo de benzeno isolado
e imerso em solução. Descrevemos também a dinâmica de
fotoisomerização da molécula de estilbeno, da molécula de
azobenzeno isolada e em solução e outros azocompostos iso-
lados e adsorvidos em superfície semicondutora.

Palavras-chaves: Dinâmica molecular não-adiabática, teo-
ria de Hückel estendido, formalismo de Ehrenfest, relaxação
vibracional, fotoisomerização.





Abstract
In the theoretical point of view, a reliable description of the
excitation process in a molecular systems needs a realistic
description of these systems, that include atomic details of
structures, underlying nuclear movements and effects pro-
duced by the environment. For do it, it’s necessary a theo-
retical/computational formalism able to consider the quan-
tum (electronic) and classical (nuclear) dynamics of the pro-
cess. For this purpose, a computational method mixed quan-
tum/classical was developed by the DinEmol group (Dynam-
ics of electron in molecules), based in the Ehrenfest and ex-
tended Hückel formalism and the self-consistent coupling be-
tween quantum and classical degrees of freedom is achieved
by nonadiabatic Hellmann–Feynman–Pulay forces. With this
method, we were able to describe the non adiabatic effects of
intramolecular vibrational relaxation of the benzene molecule
in vacuum and in solution. We also describe the photoisomer-
ization dynamics of stilbene molecule, azobenzene molecules
in vacuum and in solution e another azocompost in vacuum
and adsorbed in a semiconductor surface.
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1 Introdução

Nos últimos anos a compreensão dos processos elemen-
tares da dinâmica quântica de excitações eletrônicas em sis-
temas moleculares desenvolveu-se a um ritmo bastante ace-
lerado, motivada pela busca em aumentar a eficiência dos
dispositivos fotovoltaicos orgânicos e das células químicas de
combustível [1–4], pelo interesse na fotoquímica de ácidos nu-
cleicos [5–7], pelo estudo dos processos intramoleculares de
transferência de carga e mudança conformacional que uma
molécula pode sofrer no estado excitado [8–10] e uma série de
outros motivos físicos, químicos e biológicos. O avanço nas
técnicas experimentais, teóricas e a evolução das capacida-
des computacionais nos permitiram estudar a fotoexcitação
e outros processos químicos que ocorrem em sistemas com-
plexos, constituídos de vários fragmentos, e que são medidos
em escalas de tempo de femtossegundos. [11]

A fotoexcitação eletrônica de uma molécula é caracte-
rizada pela passagem do elétron de um nível de energia mais
baixo para um nível de energia mais alto após absorver ra-
diação eletromagnética. O estado mais energético, para qual
o elétron passa, é instável e através de um dos processos de
decaimento radioativo, não-radioativo, ou de uma combina-
ção deles, a energia extra proveniente da absorção é perdida
e o elétron passa para um estado de menor energia ou volta
ao seu estado fundamental. A dinâmica de excitação eletrô-
nica engloba todos os processos quânticos que o elétron sofre,
desde que absorveu energia até retornar ao seu estado de ori-
gem. Na Figura 1 temos representados todos os processos
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possíveis.

Figura 1 – Representação da dinâmica quântica de excitação.
Em destaque os processos de absorção, fotoreação
adiabática, cruzamento intersistema e os proces-
sos de decaimentos radiativos (fluorescência e fos-
forescência) e o não radiativo. Figura traduzida
de [12].

A absorção é a primeira etapa que ocorre na dinâmica
de excitação. Quando a radiação incide sob uma molécula
parte de sua energia é transmitida para os elétrons. Essa
energia extra possibilita que os elétrons movimentem-se en-
tre os diferentes níveis realizando transições que podem ser
vibracionais, eletrônicas, vibrônicas ou ainda quando a radi-
ação absorvida é muito energética ela pode causar a dissoci-
ação da molécula. A absorção é um processo muito rápido,
quando comparado aos outros, ocorre em cerca de 1fs. [13]

As transições vibracionais são caracterizadas pela mu-
dança do elétron de um estado vibracional para outro no
mesmo estado eletrônico e normalmente envolvem absorção
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(ou emissão para os casos em que o estado final é menos
energético que o inicial) de radiação no infravermelho e estão
relacionadas ao ganho (ou perda) de calor do sistema. [13]
As transições eletrônicas são caracterizadas pela mudança do
estado eletrônico. Para que ocorra a mudança de um estado
de menor energia para um de maior energia é necessário que
a radiação absorvida se encontre na região do ultravioleta
ou do visível. A transição vibrônica é a combinação das duas
anteriores e ocorre quando a energia da radiação absorvida
é um pouco maior que mínima necessária para mudança de
estado eletrônico.

Após absorver um fóton, se ele tiver a energia apro-
priada, a molécula diamagnética passa do seu estado fun-
damental (S0) para qualquer um dos estados vibracionais
de um estado singleto1 excitado (SN), ou de um estado SN
para outro SN mais energético caso a molécula ja esteja exci-
tada. De acordo com o princípio de Franck-Condon, a transi-
ção eletrônica mais provável será aquela que representa uma
transição vertical, que não envolve mudanças nas posições
dos núcleos, uma vez que o tempo para a transição é muito
pequeno se comparado ao movimento dos núcleos. Pela exci-
tação de Franck-Condon, o elétron acomoda-se primeiro em
um dos estados vibracionais que não corresponde ao mínimo
do primeiro estado singleto excitado (S1). Entretanto, ele
não permanece lá por muito tempo, devido ao processo de
decaimento não radiativo conhecido como relaxação vibra-
cional, o elétron perde parcialmente a energia absorvida e
decai para o nível vibracional mínimo de S1. A perda de ener-
gia eletrônica ocorre para o meio (caso a molécula não esteja
isolada) ou para outros graus de liberdade. A relaxação vi-
bracional acontece em uma escala de tempo característico de
1 No estado excitado singleto o spin do elétron excitado é preservado.
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10−12 a 10−10 s. [13]
Os processos de decaimento radiativo, isto é, aqueles

que envolvem a emissão de radiação quando o elétron salta
para o estado eletrônico de menor energia, são conhecidos
como fluorescência e fosforescência. Cada molécula absorve
e emite em uma determinada faixa do espectro eletromagné-
tico, gerando espectro de absorção e espectro de emissão.

Através da fluorescência a molécula sai do nível vi-
bracional mais baixo de S1 para S0, após emitir radiação
eletromagnética. Ela ocorre apenas nas situações em que a
diferença de energia entre os estados envolvidos é relativa-
mente grande e as condições do meio favoráveis. Como depois
de excitada a nuvem eletrônica perde uma parcela da energia
absorvida através da relaxação vibracional, o comprimento
de onda da radiação emitida é maior que da radiação absor-
vida, correspondendo à emissão de fótons de menor energia.
Existe também o processo conhecido como fluorescência res-
sonante. Nesse caso a radiação emitida tem o mesmo com-
primento de onda da radiação absorvida. A fluorescência é
favorecida em moléculas com estruturas rígidas, pois estas
diminuem a ocorrência de processos não-radiativos que, em
geral, envolvem um rearranjo molecular.

Se houver a possibilidade de um acoplamento spin-órbita,
pode ocorrer um processo de transição eletrônica não radi-
ativa conhecido como cruzamento intersistema, que en-
volve dois níveis vibracionais isoenergéticos de estados ele-
trônicos de multiplicidade diferente. Mantendo energia cons-
tante, o cruzamento intersistema realiza uma mudança na
multiplicidade do estado excitado através da inversão de spin
e assim conduz a nuvem eletrônica de S1 até um estado tri-
pleto2 (T1). Esse processo ocorre em uma escala de tempo
2 No estado excitado tripleto o spin do elétron excitado é invertido.
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característico de 10−10 a 10−8s. [13] Por meio do processo
de relaxação vibracional o sistema é conduzido até o nível
vibracional menos energético do tripleto T1. O processo de
decaimento radioativo para S0, a partir do mínimo de T1, é
conhecido como fosforescência. O comprimento de onda da
radiação emitida é maior que o dos processos de absorção e
de emissão via fluorescência. A dinâmica de fosforescência
acontece na escala de dezenas de microssegundos a milis-
segundos [14] e depende de outros eventos prévios como a
relaxação vibracional e principalmente o cruzamento inter-
sistema. [15]

Além dos processos de decaimento radiativo, outro pro-
cesso não-radiativo, conhecido como conversão interna pode
levar um sistema do estado excitado S1 para o fundamental
(S0). Ele ocorre quando dois níveis eletrônicos têm energias
bem próximas, isto é, a região onde o gap entre a energia
dos estados é pequeno e os efeitos não-adiabáticos são mais
acentuados. Esse processo nas regiões de interseções cônicas
é quase instantâneo, ocorre no intervalo de uma fração dos
períodos vibracionais [16,17]. Nesse processo a energia absor-
vida é simplesmente dissipada através do calor num tempo
de escala de 10−11 a 10−9s. [13]

Vários efeitos quânticos e não-adiabáticos podem ser
observados durante o processo de decaimento não radiativo.
As estruturas moleculares de interesse para o estudo des-
ses efeitos variam de dímeros moleculares [18, 19] a políme-
ros. [20, 21] E incluem fios moleculares, [22] cromóforos iso-
lados [23, 24] ou sensibilizando interfaces [25–28] e nanocris-
tais funcionalizados, [8] proteínas [29] e também biomolécu-
las. [30]

Como descrever a dinâmica quântica de excitação ele-
trônica e os efeitos quânticos de interações e transições não-



48 Capítulo 1. Introdução

adiabática foi tema de várias pesquisas nas últimas déca-
das. [31–41] Para fazê-lo é necessário a utilização de um
formalismo que considera as transições quânticas eletrôni-
cas entre diferentes superfícies de energia potencial (que são
equivalentes aos estados eletrônicos), uma vez que os mode-
los teóricos tradicionais, baseados na aproximação de Born-
Oppenheimer, não são capazes de descrever a dinâmica aco-
plada de elétrons e núcleos, de forma simples e eficiente em
sistemas que envolvem transições entre superfícies.

O ideal é utilizarmos de uma aproximação inteiramente
quântica, descrevendo núcleos e elétrons pelo formalismo de
Schrödinger, entretanto, isso demanda um alto custo compu-
tacional, o que dificulta o uso desse formalismo para sistemas
moleculares grandes [42,43]. E os métodos de primeiros prin-
cípios normalmente desprezam o movimento dos núcleos e
efeitos do ambiente. Desse modo, quando desejamos estudar
sistemas moleculares onde o movimento dos núcleos e efei-
tos do ambiente estão inclusos, o formalismo da dinâmica
molecular não-adiabática se faz necessário.

Os métodos de dinâmica molecular não-adiabática cos-
tumam separar a dinâmica de elétrons e núcleos, tratando os
núcleos via mecânica clássica [41,44]. Deve haver uma auto-
consistência entre esses graus de liberdade, uma vez que a
dinâmica nuclear pode introduzir transições não-adiabáticas
entre os níveis eletrônicos e a dinâmica eletrônica pode alte-
rar a superfície de energia potencial. Dentre os modelos exis-
tentes para descrever uma dinâmica molecular não-adiabática
os mais conhecidos são surface hopping (SH) [39,40,45] e Eh-
renfest [41, 46].

Em Surface Hopping os núcleos se propagam em uma
única superfície de energia potencial adiabática, mas seguindo
critérios estocásticos é possível que ocorram transições entre
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estas superfícies. Vale destacar que a probabilidade destas
transições depende do acoplamento entre as superfícies de
energia potencial e é geralmente significativa apenas nas re-
giões onde a diferença de energia dessas duas superfícies é
pequena. O critério de transição mais utilizado é dado pelo
algoritmo "fewest switching surface hopping (FSSH)" [40],
cuja probabilidade de transição entre dois estados é calcu-
lada considerando a população em cada estado. Quando essa
probabilidade os respeita os critérios estabelecidos, não ocor-
rem transições. Vários outros esquemas de algoritmos de SH
têm sido propostos e implementados [47–49].

Ehrenfest, no que lhe concerne, utiliza uma abordagem
de campo médio, onde a dinâmica molecular é executada
em uma superfície de energia potencial média, resultante da
combinação linear dos estados adiabáticos e ponderada pe-
los coeficientes do pacote de ondas da mecânica quântica [50].
Nesse modelo o surgimento das transições eletrônicas é possí-
vel, pois existem termos que acoplam os estados adiabáticos
. [41] Uma vantagem de Ehrenfest em relação ao SH é ser
reversível no tempo.

O importante, em ambos os métodos, é ter uma boa des-
crição das superfícies de energia potencial. Em princípio, o
processo utilizado para calcular as superfícies determinam o
custo computacional da dinâmica molecular não-adiabática,
seja ela Surface Hopping ou Ehrenfest.

Com objetivo de estudar dinâmica quântica de exci-
tações eletrônicas e descrever processos de transferência de
carga em sistemas moleculares grandes considerando os de-
talhes atômicos das estruturas, o movimento nuclear subja-
cente e os efeitos do ambiente, o grupo DinEmol desenvol-
veu um modelo teórico utilizando o método não-adiabático
de Ehrenfest, onde os elétrons são tratados via formalismo
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semiempírico da Teoria de Hückel estendida e o movimento
dos núcleos pela Mecânica Molecular. O acoplamento auto-
consistente clássico/quântico é incorporado à dinâmica atra-
vés das forças de Hellmann-Feynman-Pulay [51].

O modelo desenvolvido será apresentado ao longo dessa
tese, que está estruturada da seguinte forma: no capítulo
2 encontra-se a fundamentação teórica, onde apresentamos
uma breve contextualização histórica e outros métodos já
disponíveis na literatura para realizar dinâmica molecular
não-adiabática, com as vantagens e desvantagens de sua apli-
cação, além de referências onde os modelos foram eficiente-
mente aplicados.

O capítulo 3 é dedicado aos aspectos teóricos desse tra-
balho. Sobre mecânica quântica são apresentados todos os
conceitos e aspectos técnicos necessários para realizar uma
simulação do estado excitado, desde construção dos orbitais
atômicos e moleculares do sistema, a descrição dos pacotes
de ondas do par elétron-buraco, até o algoritmo de evolução
temporal da função de onda da excitação. Nesse mesmo capí-
tulo abordaremos os aspectos da dinâmica clássica, apresen-
tando as equações que regem o movimento dos núcleos. As
forças que atuam nos núcleos são calculadas pela teoria de
Hellmann-Feynman, e descritas como a combinação da força
do estado fundamental mais um termo relacionado às excita-
ções eletrônicas. Demonstraremos como obter esse termo de
excitação.

No capítulo 4 apresentamos os resultados obtidos ao
realizarmos uma dinâmica molecular não-adiabática no es-
tado excitado com o método QMMM/DinEMol apresentado.
Demostramos a capacidade do modelo desenvolvido para es-
tudar relaxações vibracionais intramoleculares do estado ex-
citado na molécula de Benzeno, bem como as dinâmicas de
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isomerização das moléculas de estilbeno e azocompostos em
fase gasosa. Comparamos a dinâmica excitada da molécula
de benzeno e azobenzeno isoladas com a dinâmica dessas
moléculas imersas em uma solução de metanol, destacando
as principais diferenças encontradas. Apresentamos também
os resultados obtidos ao aplicá-lo para estudar a dinâmica
de isomerização da molécula de Retinal, como fotoreceptor
da proteína Rodopsina. Nesse capítulo ainda discutimos o
papel da transferência eletrônica de carga na isomerização
dos azocompostos adsorvidos a superfície (101) anátase do
TiO2, onde forma um complexo de transferência de carga
heterogêneo.

No último capítulo, condensamos as conclusões dos re-
sultados obtidos com as simulações detalhadas no Capítulo 4
e apresentamos também as perspectivas para continuarmos
com o desenvolvimento do método e no futuro podemos des-
crever outros fenômenos quânticos e/ou sistemas biológicos
mais complexos.

Os apêndices foram elaborados em 7 seções que au-
xiliarão na compreensão de detalhes computacionais e/ou
teóricos do método. No primeiro intitulado: "Aproximação
de campo médio - Teoria semiclássica de Ehrenfest", está
demostrado em detalhes os cálculos elaborados e as conside-
rações feitas para obter as equações de movimento para o
modelo de Ehrenfest da teoria não-adiabática. No segundo,
apresentamos uma descrição detalhada do método de pro-
pagação de onda AO/MO elaborado pelo grupo DinEmol.
O Apêndice C apresenta a equação de Campo de forças
CHARMM, adicionado recentemente ao código Dinemol, to-
dos os termos do campo de força e suas constantes são es-
pecificados. No quarto apêndice é possível acompanhar o
passo a passo do cálculo da força que dá origem a auto-



52 Capítulo 1. Introdução

consistência entre os graus de liberdade clássicos e quânticos
no método QMMM/DinEmol. Na seção Termostato de Nosé-
Hoover, apresentamos a formulação elaborada por Nosé e Ho-
over para realizar dinâmicas moleculares no ensemble canô-
nico, adicionar esse modelo de termostato ao código foi o pri-
meiro trabalho realizado durante o período de doutorado. Na
sexta seção, encontramos um guia detalhado de como execu-
tar a dinâmica molecular não-adiabática no estado excitado
com o código DinEmol, e outros processos prévios de prepa-
ração do sistema. Por fim na última seção, encontramos uma
tabela com os parâmetros semi-empíricos otimizados utiliza-
dos na Teoria de Hückel estendido.

Todo método, apresentado nessa tese está implemen-
tado no pacote DinEMol, um código gratuito e disponível
para download. [52]
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2 Fundamentação Teórica

No início do século XX, quando as discussões sobre a
dualidade onda/partícula da luz eram o estado da arte na
ciência, o físico francês Louis de Broglie postulou que, assim
como a luz, as partículas que compõem a matéria também
possuiriam um comprimento de onda associado e, portanto,
apresentariam um padrão de interferência. [53]

As previsões de De Broglie foram confirmadas alguns
anos depois pelo experimento de Davisson–Germer [54], lhe
dando o prêmio Nobel em 1929. Tais previsões também in-
fluenciaram o físico alemão Erwin Schrödinger a postular
a equação de movimento (propagação) das ondas de maté-
ria [55], que viria a ser a base dos trabalhos teóricos da me-
cânica quântica:

−h̄2

2m ∇
2Ψ(R, r; t) + V (R, r; t)Ψ(R, r; t) = ih̄

∂

∂t
Ψ(R, r; t) .

(2.1)
Ψ(R, r; t) é conhecida como função de onda e V (R, r; t)

é a energia potencial da partícula de matéria. A função de
onda não possui interpretação física, mas contém toda in-
formação que o princípio da incerteza nos permite conhecer
sobre o estado do sistema.

Na formulação de Dirac, [56] a equação (2.1) é escrita
como

ih̄
∂

∂t
Ψ(R, r; t) = Ĥ(R, r; t)Ψ(R, r; t) (2.2)
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Para um sistema molecular formado por M núcleos
e N elétrons as variáveis R e r são definidas como R ≡
(R1, ...,RM) e r ≡ (r1, ..., rN) respectivamente. E o Hamilto-
niano Ĥ ≡ Ĥ(R, r; t) é descrito por:

Ĥ(R, r; t) = − h̄
2

2

M∑
I=1

∇2
RI

MI

− h̄2

2

N∑
i=1

∇2
ri

mi

− 1
4πε

N∑
i=1

M∑
I=1

ZIe

|ri −RI |

+ 1
4πε

N∑
i=1

N∑
j>i

e2

|ri − rj|
+ 1

4πε

M∑
I=1

M∑
J>I

ZIZJ
|RI −RJ |

,(2.3)

onde MI é a massa do núcleo, ZI é o número atômico e RI

são as variáveis canônicas dos núcleos, mi é a massa, e é a
carga eletrônica e ri são as variáveis canônicas dos elétrons, e
ε a constante de permissividade do vácuo. Ao lado direito da
igualdade da eq. (2.3) temos respectivamente os potenciais
cinético dos núcleos, cinético dos elétrons, de interação entre
elétrons e núcleos, de interação elétron-elétron e de interação
núcleo-núcleo. Tal sistema é formado por 3(N+M) variáveis,
e extremamente complicado de se resolver.

2.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Em 1927, Born e Oppenheimer publicaram o trabalho
"A teoria quântica das moléculas"1, onde apresentaram e jus-
tificam a formulação conhecida como Aproximação de Born-
Oppenheimer (ABO) [57], que foi largamente utilizada em
trabalhos teóricos da ciência molecular no século XX, e ainda
é referencial teórico na química quântica [58].

A ABO separa dinamicamente os movimentos de elé-
trons e núcleos, e nos permite dividir em dois estágios o cál-
1 No título original: Zur quantentheorie der molekeln
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culo da dinâmica molecular. Inicialmente supondo que os
elétrons seguem a dinâmica nuclear quase que instantanea-
mente, a variável tempo é eliminada no movimento eletrônico
pelo congelamento dos movimentos nucleares [58] e introdu-
zida à noção de estados estacionários eletrônicos, o que possi-
bilita expandir a função de onda total Ψ(R, r; t) em funções
da base eletrônica φn(r;R), que são determinadas em cada
posição R, de tal forma que:

Ψ(R, r; t) =
∑
n

χn(R, t)φn(r;R) , (2.4)

onde n equivale ao número de funções da base eletrônica.
A função φn(r;R) é conhecida como auto-estado (au-

tofunção) instantâneo e é solução da equação de autovalor:

Ĥelφn(r;R) = Enφn(r;R) , (2.5)

onde En é o autovalor de φn(r;R) que tem o operador Ha-
miltoniano Ĥel definido com:

Ĥel(R, r; t) = − h̄
2

2

N∑
i=1

∇ri2

mi

− 1
4πε

N∑
i=1

M∑
I=1

ZIe

|ri −RI |

+ 1
4πε

N∑
i=1

N∑
j>i

e2

|ri − rj|
. (2.6)

Cada estado eletrônico é caracterizado por uma dis-
tribuição espacial de suas partículas, a função φn(r;R), e
pela energia En correspondente. A equação de autovalores
(2.5) apresenta uma propriedade característica dos sistemas
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quânticos: estados discretos e com energias bem definidas. O
estado discreto de menor energia é conhecido como funda-
mental, os restantes são conhecidos como excitados.

Fazendo uso da ABO, as coordenadas dos núcleos pas-
sam a ser parâmetros da função de onda eletrônica e não mais
variáveis, e isso diminui o número dos graus de liberdade do
sistema eletrônico para 3N . Ainda assim, não é possível re-
solver analiticamente sistemas onde N > 1. Na realidade, o
único sistema atômico que possui solução analítica é o átomo
de Hidrogênio. Sistemas com mais de um elétron e/ou mais
de um núcleo precisam ser resolvidos numericamente, e mui-
tas vezes se faz necessário o uso de aproximações, e para isso
foram desenvolvidas algumas técnicas.

Os métodos mais conhecidos para cálculo de estrutura
eletrônica em sistemas com poucos graus de liberdade são
o Hartree-Fock (HF) [59–61] e a teoria do funcional densi-
dade (DFT, do inglês Density Functional Theory) [62]. Am-
bos já foram amplamente descritos na literatura e podem ser
vistos em detalhes nas referências [63–65]. Métodos semiem-
píricos são utilizados para sistemas com maior número de
graus de liberdade. No modelo que desenvolvemos para es-
tudar dinâmica eletrônica em molécula (QMMM/DinEmol),
optamos por utilizar o método semiempírico de Hückel Esten-
dido para o cálculo da estrutura eletrônica devido ao baixo
custo computacional (quando comparado a outros métodos)
e por considerar a geometria da molécula durante os cálcu-
los. Detalhes da Teoria de Hückel estendida são observados
no Capítulo 3.

No segundo estágio do cálculo da ABO, a superfície de
energia potencial adiabática (PES), proveniente da energia
eletrônica, atua como uma função potencial (Vn(R)) para os
núcleos e a dinâmica nuclear, evolui de acordo com a equa-
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ção:

ih̄
∂

∂t
χn(R, t) =

[
− h̄

2

2

M∑
I=1

∇RI
2

MI

+ Vn(R)
]
χn(R, t) . (2.7)

O comprimento da função de onda dos núcleos é muito
menor que o da função de onda dos elétrons, uma vez que os
núcleos são muito mais pesados. Por esse motivo encontrar
a solução para eq. (2.7) nunca é simples, e em muitos casos
para resolvê-la é necessário impor restrições adicionais.

A dificuldade em tratar a dinâmica nuclear via mecâ-
nica quântica é ainda hoje um dos mais complicados desafios
da química teórica. [58] Devido a isso, muitas vezes compensa
ignorar os efeitos quânticos dos núcleos e tratá-los classica-
mente, utilizando as equações canônicas de movimento:

MIR̈I(t) = −∂Vn(R)
∂RI

. (2.8)

É durante a dinâmica dos núcleos que a variável tem-
poral é recuperada, pois as posições nucleares são funções do
tempo.

Os modelos teóricos que acoplam as equações de movi-
mento de Newton e Schrödinger e onde as forças são calcu-
ladas durante o progresso da dinâmica por cálculos de estru-
tura eletrônica precisos são conhecidos como dinâmica mole-
cular ab initio ou a dinâmica de primeiro princípio. [58] Os
métodos de dinâmica molecular ab initio mais utilizados são
a dinâmica molecular de Born-Oppenheimer e o método de
Car-Parrinello. [66] Tais métodos são apresentados e ampla-
mente discutidos nas referências [67–69].
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A ABO deixa de ser válida no caso em que a energia
de duas ou mais PES se aproximam, nesse caso os efeitos
quânticos de interações e transições não-adiabáticas podem
ocorrer. [17, 70–73] Nas moléculas poliatômicas as PES po-
dem ter cruzamentos exatos, chamados de interseções côni-
cas, devido ao encontro das superfícies ter a forma de um
cone duplo. [74–76] Considerar a possibilidade de existirem
as interseções e efeitos de interação e transição é importante,
pois, quase todos os processos químicos e biológicos interes-
santes envolvem eventos de transição não-adiabáticos. [58]

2.2 Além da Aproximação de Born-Oppenheimer

A suposição de que os elétrons se ajustam instantanea-
mente ao movimento dos núcleos torna-se incorreta sempre
que os movimentos eletrônicos e nucleares ocorrem em esca-
las de tempo comparáveis. [77] Além disso, considerar a exis-
tência de acoplamento entre os elétrons e os núcleos pode le-
var à formação de uma interseção cônica entre as superfícies
de energia potencial. Essa interseção fornece um caminho
eficiente para o decaimento não radioativo entre diferentes
estados eletrônicos.

Transferência de carga e dinâmica de excitação ele-
trônica são mecanismos que ocorrem em reações fotoquími-
cas [78,79] devido à existência dos efeitos não-adiabáticos, e
são essenciais para reações de transferência de elétrons em
biomoléculas, [29,30,80] fenômenos de fototransdução em es-
truturas naturais e artificiais de coleta de luz, [81–83] são
também explorados para aplicações em dispositivos molecu-
lares opto-eletrônicos. [84]



2.2. Além da Aproximação de Born-Oppenheimer 59

Figura 2 – Reações químicas, na escala de tempo de pi-
cossegundos. A maioria das reações envolve os
efeitos quânticos de interações e transição não-
adiabáticas

Na Figura, 2 observamos uma variedade de processos
que combinam movimento eletrônico e nuclear na escala de
tempo de picossegundos, a maioria deles são frequentemente
influenciados pelo acoplamento não-adiabático entre os graus
de liberdade eletrônicos e nucleares, de modo que simula-
ções dinâmicas utilizando a ABO em uma única superfície
de energia não são capazes de descrevê-los completamente.
[70,85,86]

Como as transições não-adiabáticas são de natureza
quântica, idealmente, para estudá-las elétrons e núcleos de-
vem ser tratados pelo formalismo da mecânica quântica, mas
as limitações computacionais dificultam tal prática. O mé-
todo Multiconfiguracional de Hartree Dependente do Tempo
(Multi-Configuration Time-Dependent Hartree em inglês, MCTDH)
[31,87–89], é um dos modelos que mais se aproxima de uma
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descrição totalmente quântica. O método utiliza uma fun-
ção de onda multiconfiguracional para descrever o sistema,
combinando os benefícios da propagação de função de onda
numericamente exata e a eficiência de um método de campo
médio, como Hartree dependente do tempo. [31]

O método MCTDH produziu resultados bastante sa-
tisfatórios ao ser utilizado para estudar vários fenômenos
que envolvem transições não-adiabáticas, como a fotodissoci-
ação [90–94] e espectros de fotoabsorção [95–98], predissoci-
ação [99] e superfície de moléculas espalhamento [100–106] e
reativas [107–113]. Entretanto, sua aplicação é limitada para
sistemas de tamanho pequeno, compostos de algumas deze-
nas de átomos, e com estrutura molecular simples. Uma adap-
tação conhecida como hierarquia de multi-camada possibilita
utilizar o método MCTDH em sistemas maiores, [25, 114]
desde que a geometria molecular não sofra grandes variações.

Uma das teorias modernas utilizadas para tratar os
efeitos nucleares quânticos não-adiabáticas prevê uma alter-
nativa aos métodos de pacotes de ondas quânticas (como o
MCTDH) ao aplicar a mecânica de Bohm [115] e usar traje-
tórias de Bohm como base da mecânica quântica. [116]

Em 1999, foi proposto o primeiro modelo que utiliza a
mecânica Bohmiana [32]. Nele a função de onda molecular é
descrita de acordo com uma representação não-adiabática e
está associada a uma família de trajetórias no espaço real de
configuração (R3M , onde M representa o número de núcleos
do sistema), as trajetórias Bohmianas e os pacotes de on-
das que representam o movimento nuclear são discretizados
em um conjunto de elementos de fluidos. As trajetórias Boh-
mianas evoluem no tempo pela integração de equações de
movimento acopladas que são formuladas e resolvidas com
as equações de Hamilton-Jacobi [117,118].
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Baseado na decomposição adiabática da função de onda
eletrônica e nuclear, uma abordagem da mecânica de Bohm,
que é adequada para o cálculo de todas as propriedades da
estrutura eletrônica necessárias para a propagação das tra-
jetórias quânticas foi proposta [33]. Nela, as equações nu-
cleares do movimento são descritas em termos das equa-
ções de Hamilton-Jacobi, e a estrutura eletrônica e os veto-
res de acoplamento não-adiabático em cada passo de tempo
são descritos pelas teorias de DFT e DFT dependente do
tempo. [33, 119]

O formalismo de Bohm forneceu explicação para os re-
sultados experimentais de fenômenos quânticos (não relati-
vísticos) que envolvem não-localidade, emaranhamento, su-
perposição, etc. [120–126] Atualmente, esse formalismo tam-
bém é utilizado em problemas de muitos corpos, sistemas
esses onde o cálculo da função de onda é inacessível [127].
Entretanto, a dinâmica de Bohm não é simples de se resolver,
mesmo para os casos em que apenas uma superfície de ener-
gia potencial está envolvida e tratar dinâmica não-adiabática
com esse formalismo requer aproximações e suposições espe-
cíficas. [58]

Para evitar o limite de graus de liberdade que o método
MCTDH impõe e as aproximações que envolvem o forma-
lismo de Bohm e poder descrever sistemas moleculares mais
interessantes, algumas simplificações são aplicadas. Em geral,
elas concentram-se no tratamento dos graus de liberdade nu-
cleares, uma vez a dinâmica dos núcleos é naturalmente mais
próxima do regime clássico e, portanto, os efeitos quânticos
menos evidentes.

Uma opção de simplificação muito bem sucedida é uti-
lizar pacotes de ondas gaussianas como uma representação
aproximada do pacote de ondas nuclear. [34] Essas ondas
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podem ser utilizadas nas equações da dinâmica quântica
[128–130] ou nas trajetórias semiclássicas [131, 132]. Além
disso, as funções de base gaussianas em diferentes PES po-
demos explicar efeitos não-adiabáticos e de tunelamento.

Inicialmente foram utilizadas Gaussianas totalmente
flexíveis, [34, 133–135] entretanto problemas numéricos tor-
nam os métodos difíceis de aplicar, especialmente quando
é preciso representar a função de onda como uma combina-
ção de gaussianas [134]. De maneira alternativa, Gaussianas
em que as larguras permanecem fixas passaram a ser utiliza-
das [35].

Duas propriedades tornam a aproximação da função
de onda nuclear por ondas gaussianas vantajosa [128]: a pri-
meira, é podermos aproximar de maneira bastante simples
os pacotes de ondas e trajetórias clássicas, para isso basta
supor que o centro de um único pacote de onda gaussiano se
move classicamente de acordo com o teorema de Ehrenfest.
Essa manobra torna-se tanto útil para simplificar a solução
das equações de movimento quanto para apresentar uma in-
terpretação da dinâmica molecular. A segunda propriedade
diz respeito à natureza local das funções. Em outros métodos
de dinâmica quântica a função do potencial deve ser conhe-
cida globalmente, em todos os pontos do espaço, enquanto
os métodos que utilizam pacotes de ondas gaussianos basta
conhecer a função do potencial (e suas derivadas) na região
onde se encontram as funções.

Embora a aproximação da função de onda nuclear por
ondas gaussianas seja útil para tratar a dinâmica dos núcleos,
na maioria das vezes, a prática comum é aplicar a aproxima-
ção clássica nos graus de liberdade nuclear para descrever
a dinâmica não-adiabática em estado excitado de sistemas
complexos. O tratamento é conhecido como método híbrido
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quântico/clássico (MQC, do termo em inglês Mixed Quan-
tum–Classical), e uma das suas formulações mais claras é
de Pechukas que utiliza a abordagem de integral de caminho
para determina o caminho clássico ideal que começa em uma
superfície de energia potencial e termina em outra. [36,37] No
modelo de Pechukas apenas no limite adiabático a equação
de movimento dos núcleos de reduz à dinâmica clássica. [58]

A partir de uma aproximação de fase estacionária para
integral de caminho, é possível identificar a trajetória dos
núcleos (também conhecido como caminho de Pechukas) que
está associada a transição dos elétrons de um estado quân-
tico para outro. O caminho de Pachukas é determinado a
partir de um processo iterativo, pois é necessário determinar
a evolução das amplitudes quânticas ao longo do caminho,
mas tais amplitudes não podem ser conhecidas sem saber o
caminho. [136]

Nem o método de integral de caminho de Pechukas,
nem nenhuma das adaptações de sua formulação, mostraram
uma ampla aplicabilidade que compensasse a difícil imple-
mentação que o modelo exige. [58] Entretanto, o método ao
longo dos anos tornou-se uma importante referência teórica
e serviu como ponto de partida para discutição e elaboração
de outros métodos de dinâmica molecular não-adiabática. O
método de Surface-Hopping (SH) é de um desses métodos
e pode ser considerado uma aproximação de curta duração
do método Pechukas [136]. Inclusive o SH de Webster, et
al [38,137] foi derivado a partir da abordagem de integral de
caminho.

Embora possua uma variedade de adaptações, o mo-
delo de SH foi proposto inicialmente por Tully e Preston
em 1971 [39]. Trata-se de um método prático para lidar
com a transição não-adiabática ao substituir o "salto quân-
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tico coerente"por um salto clássico de uma PES para outra
que ocorre com uma probabilidade fornecida numericamente.
Para que haja conservação de energia e momento ao longo
da simulação, no instante em que ocorre a transição a velo-
cidade dos núcleos na direção perpendicular da intersecção
é corrigida de acordo com a variação da energia entre as
superfícies.

As variações dos algoritmos de SH se diferenciam prin-
cipalmente pelo modo como a probabilidade de transição é
calculada. Nesse primeiro modelo de Tully e Preston, [39] os
saltos de superfícies podem ocorrer apenas em uma região li-
mitada das PES, conhecida como ponto de intersecção entre
superfícies não-adiabáticas. As primeiras aplicações de SH
tiveram sua probabilidade de transição baseada em Landau-
Zener ou em fórmulas derivadas. [39,138–140]

Uma das desvantagens do método SH deve-se ao trata-
mento simplificado das transições, que são limitadas ao ponto
de interseção e ignoram o efeito de interferência decorrente
de múltiplas transições, que em sistemas reais ocorrem em to-
dos os lugares, desde que haja acoplamento não-adiabático
entre as PES. Desde então, muitas outras versões adapta-
das foram propostas, [40, 47, 48, 141, 142] incluindo a mais
comum, proposto por Tully, e conhecido como "fewest swit-
ches"(FS). [40]

O algoritmo FSSH considera a coerência eletrônica ao
longo de um caminho e as regiões onde ocorrem os saltos são
modificados pela transição eletrônica. Nele a probabilidade
para o evento não-adiabático difere por ser instantânea e
estimada internamente, baseada na população dos estados
envolvidos que mudam a todo passo da dinâmica. Portanto,
a probabilidade deve ser calculada a cada passo do tempo ao
longo da trajetória. [143]
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O SH é um método bastante usado para estudar pro-
cessos não-adiabáticos principalmente devido à sua imple-
mentação direta ser capaz de produzir resultados que con-
cordam com os obtidos pela propagação totalmente quân-
tica. [144] Sua gama de aplicação envolveu estudar transi-
ção tripleto-singleto, [145] processos de cruzamento interssis-
tema, [146–148] reações catalisadas por laser, [149] ablação
de polímero por laser ultravioleta, [150] dissociação induzida
por laser, [151] transferência de prótons no solvente, [142]
relaxamento vibratório induzido por solvente, [152] reações
de colisão atômica e molecular [153,154] e dinâmicas de fase
condensada. [155–157]

Ainda assim, a fotoquímica e fotofísica molecular com-
põem o maior campo de aplicações do método, [158–164]
que inclui o estudo de processos de fotodissociação. [148,156,
157, 165, 166] Dentro da bioquímica, SH é utilizado para es-
tudar a dinâmica não-adiabática dos fragmentos de ácido
nucleico [167–169] e do retinal, cromóforo da proteína vi-
sual [141,170–172].

Outro modelo das transições não-adiabática também
simples, fácil de calcular e bastante utilizada é a Teoria Se-
miclássica de Ehrenfest (TSE) [173–175]. Trata-se de um mé-
todo de campo médio. É baseado na fatoração da função de
onda total em uma função das partículas rápidas e outra das
lentas. A partir dele combinamos a dinâmica eletrônica como
função das configurações nucleares dependente do tempo e
como função da dinâmica newtoniana dos núcleos, que evo-
luem de acordo com a força média do pacote de onda, conhe-
cida como força de Hellmann-Feynman. [58] Detalhes dos
cálculos da TSE, podem ser observados no Apêndice A.

Uma das principais vantagens de Ehrenfest é ser inva-
riante na representação quântica. Isto significa que podemos
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representar a função de onda tanto na representação adiabá-
tica quando na diabática que a solução obtida será indepen-
dente do conjunto de base (desde que tenha sido utilizado
um conjunto completo). Além disso, fornece probabilidades
de transição quântica na maioria dos casos e garante a con-
servação de energia total (quântica + clássica). Uma grande
desvantagem do modelo inclui não descrever a correlação en-
tre movimentos clássicos e quânticos. [41]

Diferente dos métodos até então apresentados, o sis-
tema eletrônico não evolui em apenas uma das PES disponí-
veis, mas sim em uma superfície arbitrária que corresponde
a uma combinação dos estados adiabáticos, assim a força res-
ponsável pela dinâmica nuclear é calculada como uma média
de todos os estados adiabáticos utilizados na expansão da
função de onda eletrônica. A contribuição de cada estado vai
de acordo com o número de ocupação, que é calculado a cada
passo de tempo. [176] O tempo de cada passo é determinado
pelas frequências eletrônicas máximas. Isso resulta em um
termo cerca de 3 ordens de magnitude menor que o tempo
característico da dinâmica dos núcleos em uma dinâmica de
Born-Oppenheimer [177]

Uma das mais citadas desvantagens da Teoria de Eh-
renfest diz respeito à superposição de vários estados eletrôni-
cos que não faz sentido na região assintótica da intersecção
cônica das PES, e isso leva à dinâmica não física. [176, 177]
Por exemplo, um sistema que inicialmente está localizado em
um único estado adiabático (puro) irá permanecer em um
estado misto após sair de uma região de forte acoplamento
não-adiabático, e a função de onda descrita pela contribui-
ção de apenas uma superfície não é recuperada mesmo nas
regiões assintóticas, onde a diferença na de energia entre as
PES é bastante acentuada, o que caracteriza uma interação
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não-adiabática mínima. Isso pode levar a uma dinâmica não
física, uma vez que a função de onda total pode conter con-
tribuições significativas de estados que são energeticamente
inacessíveis.

Apesar de tudo isso, o método de Ehrenfest é bastante
útil e promissor como um meio prático para descrever tran-
sições não adiabáticas do ponto de vista da dinâmica ele-
trônica, pois requer apenas uma única trajetória para cada
conjunto de posições clássicas iniciais e momento. O método
é tipicamente usado para o cálculo de problemas de colisão
e dispersão. [178–181]

Recentemente desenvolvemos ummétodo auto-consistente
quântico capaz de incorporar a dinâmica quântica eletrônica
de estado excitado não-adiabático na mecânica molecular. Os
mecanismos quântico semiempírico e de mecânica molecular
envolvem um formalismo de Ehrenfest derivado para a repre-
sentação diabática. É utilizado em sistemas de larga escala
para descrever fenômenos dinâmicos estruturais complexos,
como dinâmica de relaxação, isomerização e transferência de
carga. [51,182,183] O desenvolvimento do método, bem como
os resultados obtidos com sua implementação serão apresen-
tados nos Capítulos 3 e 4, respectivamente.





69

3 Metodologia

Esse trabalho visa aplicar uma nova abordagem quântico-
clássica para dinâmica não-adiabática de estados excitados,
unindo dois métodos simples mas muito eficientes: mecânica
Molecular e Hückel Estendido. Esse método permite estu-
dar os efeitos de relaxação dinâmica do estado excitado e os
mecanismos responsáveis pela isomerização, sem necessitar
cálculos de primeiros princípios ou outros métodos compu-
tacionais custosos. A descrição do sistema eletrônico, para
moléculas estudadas pelo método QMMM/ DinEmol, é ba-
seada principalmente na Teoria de Huckel Estendida (THE)
[184, 185]. A THE é um formalismo semiempírico capaz de
descrever aproximadamente as propriedades eletrônicas de
sistemas moleculares e também de sólidos [186,187]. Esta te-
oria é capaz de reproduzir de maneira realista a influência
das simetrias nos níveis de energia. [188,189] Os núcleos são
tratados de forma clássica via Mecânica Molecular (MM). O
acoplamento auto-consistente entre os graus de liberdades
clássicos e quânticos é realizado pelas forças não-adiabáticas
de Hellmann-Feymann-Pulay.

A seguir serão apresentados os principais métodos teó-
ricos quânticos e clássicos, e as técnicas utilizadas para tratar
os efeitos dinâmicos de relaxação no estado excitado e isome-
rização. Começamos descrevendo a teoria de Hückel Esten-
dida, a descrição do pacote de ondas eletrônico e o método
AO-MO elaborado pelo grupo DinEmol para propagar a fun-
ção de onda no tempo. Para dinâmica nuclear, descrevemos o
método de Ehrenfest e a formulação do campo de força é for-
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necido pelos potenciais otimizados para simulações líquidas
(OPLS, do inglês Optimized Potentials for Liquid Simulati-
ons) para descrever os núcleos no estado fundamental.

3.1 Dinâmica eletrônica: Teoria de Hückel
estendida

A partir da informação dos tipos de átomos e suas posi-
ções, é possível descrever os orbitais atômicos que compõem
a molécula. Os orbitais atômicos (OAs, representados por:
α, β), formam um conjunto conhecido como base atômica,
uma base de estados localizada e não ortogonal, cujo tama-
nho é determinado pelo número total de orbitais de valência
da molécula. Os orbitais mais internos de um átomo são ig-
norados, pois se assume que estes estão fortemente ligados
ao núcleo. Por exemplo, o conjunto de bases atômicas para
uma molécula de O2 é formado por um total de 8 funções.
Os orbitais mais internos, nesse caso apenas o 1s, são igno-
rados e os orbitais de valência de cada átomo de oxigênio
contribuem com 4 funções de base: uma para o orbital 2s e
três para os orbitais 2p (px, py, pz).

No nosso modelo, cada orbital atômico de valência é re-
presentado por um orbital do tipo Slater (OTS). A parte ra-
dial desse orbital possui um decaimento exponencial à longa
distância do centro atômico e a parte angular é descrita por
harmônicos esféricos [190]. A forma matemática normalizada
dos OTSs é:

〈~r| β(φ; ζ, n, l,m)〉 = (2ζ)n+1/2 1√
(2n)!

rn−1 e−ζr Y m
l (θ, φ) ,

(3.1)
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onde ζ é um parâmetro semiempírico relacionado à distri-
buição de cargas no átomo; n, l e m são, respectivamente,
os números quânticos principal, secundário e magnético do
orbital de valência, e Y m

l (θ, φ) são os harmônicos esféricos.
Dessa forma, somos capazes de descrever todos os OAs.

Os OTSs não formam uma base ortonormal, portanto,
o produto interno dos orbitais atômicos α e β corresponde a
sobreposição (Sαβ) entre esses orbitais, Figura 3;

Sαβ = 〈α|β〉 =
∫
α∗βdτ. (3.2)

A integração ocorre sobre todo espaço, (dτ = dxdydz).
A sobreposição entre diferentes orbitais atômicos do mesmo
átomo é sempre zero. [190]

Os orbitais moleculares (OMs, representados por: φ, ϕ)
são uma combinação linear dos orbitais atômicos (CLOA), eq
(3.3). Geralmente, os OAs de energia similar combinam-se
mais facilmente para formar um orbital molecular. Quanto
maior a sobreposição entre eles, menor será a energia do
orbital ligante e maior a energia do orbital antiligante.

|φ〉 =
N∑
β=1

Qφ
β |β〉 , (3.3)

N é o número total de orbitais de atômicos. O coeficiente Qφ
β

é uma medida da contribuição do orbital β para a formação
do orbital molecular φ.

Os OMs são orbitais deslocalizados sobre a molécula.
O número de orbitais moleculares deve ser igual ao número
de orbitais atômicos incluídos na expansão linear. A distri-
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Figura 3 – A sobreposição orbital possui valor diferente de
zero quando dois átomos estão próximos, e cor-
responde a região onde os orbitais 〈α| e |β〉 co-
existem, como observado na figura superior. As
funções de onda dos orbitais atômicos diminuem
exponencialmente com a distância e a figura in-
ferior representa orbitais que estão muito longe
para interagir, nesses casos Sαβ = 0

buição de elétrons nos OMs é feita mediante a aplicação do
princípio da exclusão de Pauli e começa dos orbitais de baixa
energia para os de alta.

Os orbitais moleculares formam um conjunto de base
que são autofunções do Hamiltoniano eletrônico,

Ĥ |φ〉 = Eφ |φ〉 . (3.4)
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Quando escrito em termos dos AOs:

Ĥ

 N∑
β=1

Qφ
β |β〉

 = Eφ

 N∑
β=1

Qφ
β |β〉

 . (3.5)

Aplicando ∑N
α=1 〈α| pela esquerda, obtemos a equação

de autovalores de Schrödinger independente do tempo

N∑
α,β=1

〈α| Ĥ |β〉Qφ
β =

N∑
α,β=1

EφQ
φ
β 〈α|β〉 , (3.6)

onde 〈α| Ĥ |β〉 = Hαβ e 〈α|β〉 = Sαβ correspondem, respecti-
vamente, aos elementos de matriz do Hamiltoniano de Hückel
e a sobreposição dos AOs não ortogonais.

O Hamiltoniano de Hückel Estendido é do tipo tight-
binding e definido em termos de um conjunto de parâmetros
semiempíricos. O elemento Hαα corresponde ao potencial de
ionização do orbital de valência α. O elemento Hαβ, na for-
mulação de Hoffmann [191], é definido como:

Hαβ = 1
2Kαβ(Hαα +Hββ)Sαβ , (3.7)

ondeKαβ é conhecido como parâmetro deWolfsberg-Helmholtz,
que determina a força do acoplamento entre os orbitais atô-
micos α e β. Ele é tratado como um parâmetro ajustável,
tipicamente assumindo valores entre 1 e 2. Em muitos casos,
é definido com o valor constante de Kαβ = 1.75 para todos
os tipos de pares de orbitais.

Optamos pela utilização da teoria semi-empírica de
Hückel Estendida pois, além de ser computacionalmente efici-
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ente e de considerar detalhes estruturais e químicos, o modelo
fornecer um conjunto de orbitais moleculares com a correta
simetria, possuem uma descrição clara das propriedades físi-
cas do sistema e é facilmente modificado e aprimorado para
incluir novos efeitos.

Uma deficiência da THE é não incluir de forma expli-
cita os termos de interação elétron-elétron e interação íon-íon.
Isso faz com que as energias e os orbitais resultantes não de-
pendam do número de elétrons no sistema. Dessa forma cál-
culos auto-consistentes para definir os elementos de matriz
no método de Hückel não são necessários. Por não incluir a
interação iônica o modelo não é adequado para determinar
o comprimento de ligações químicas.

Com intuito de obter uma melhor descrição quântica
do sistema, os parâmetros Hαα, Kαβ e o parâmetro ζ do or-
bital de Slater, foram otimizados pelo método de algoritmo
genético desenvolvido pelo grupo DinEMol [52]. O critério
utilizado para obter os novos parâmetros, e assim reproduzir
os cálculos por primeiros princípios para os orbitais mole-
culares, é uma função de mínimos quadrados que inclui as
energias de transição entre os orbitais de fronteira e a análise
de população de Mülliken.

A equação de autovalores de Schrödinger independente
do tempo, eq. (3.6), pode ser reescrita como:

N∑
α,β=1

Qφ
β(Hαβ − EφSαβ) = 0 . (3.8)

A equação acima fornecerá N autovalores Eφ, cada um
com seu autovetor |φ〉 = ∑

β Q
φ
β |β〉.

Outra forma de escrever a eq. (3.6) é:
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HQ = SQdiag(E) . (3.9)

A equação de autovalores generalizada nos fornecerá os
coeficientes Qφ

β através da matriz coluna Q; e as energias dos
orbitais moleculares, através da matriz diagonal diag(E).

Vale destacar que o hamiltoniano de Hückel Estendido
contém informação geométrica do sistema, pois depende da
matriz de sobreposição, que por sua vez depende diretamente
das posições dos átomos. Portanto, para tratarmos sistemas
dinâmicos é necessário recalcular a cada passo de tempo a so-
breposição, o hamiltoniano e as autoenergias generalizadas.
Trata-se de um dos processos mais demorados computacio-
nalmente no método QMMM/DinEmol.

Pode ser utilizada para descrever o sistema tanto a
base atômica composta por orbitais |β〉, localizados e não-
ortogonais, quanto a base molecular formada por orbitais
|φ〉, deslocalizados e ortogonais.

É possível construir operadores que transformam uma
base na outra. A transformação de um estado escrito na base
molecular (deslocalizada) para a base atômica (localizada)
é feita via o projetor P̂, e a operação inversa é feita pelo
operador P̂T:

P̂ =
∑
φ

∑
βα

|β〉S−1
βα 〈α|φ〉 〈φ| =

∑
βφ

|β〉Qφ
β 〈φ| (3.10)

P̂T =
∑
φ

∑
βα

|φ〉 〈φ|β〉S−1
βα 〈α| =

∑
αφ

|φ〉Qφ T
α 〈α| (3.11)

Esses operadores serão úteis para fazer a propagação
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temporal do sistema quântico.

3.2 Evolução temporal do pacote de ondas
eletrônico

Consideramos o estado fundamental do sistema aquele
cujos elétrons estão dispostos nos orbitais moleculares de me-
nor energia. Para representar o estado excitado criamos um
par elétron-buraco, retirando um elétron, geralmente do orbi-
tal molecular ocupado mais energético (HOMO) e colocando-
o no orbital desocupado de menor energia - LUMO. A Figura
4 apresenta um esquema dos estados fundamental e excitado.

Figura 4 – À esquerda observamos a representação do estado
fundamental, onde os orbitais moleculares de me-
nor energia estão duplamente ocupados. À direita
temos a representação do estado excitado, em que
o elétron é deslocado para um orbital desocupado
e o buraco ocupa seu lugar.

As funções de onda do elétron, Ψel, e do buraco, Ψhl,
são independentes e seus pacotes de ondas propagam-se de
acordo com a equação de Schrödinger dependente do tempo
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ih̄
∂

∂t
|Ψ(r;R, t)〉 = Ĥ(r;R, t) |Ψ(r;R, t)〉 , (3.12)

onde Ĥ(r;R, t) é o hamiltoniano de Hückel estendido calcu-
lado para configuração molecular no instante t. É importante
destacar que os átomos que compõem o sistema vibram em
torno da sua posição de equilíbrio. Uma vez que a base atô-
mica depende da posição dos átomos, o movimento atômico
gera uma dependência temporal no Hamiltoniano do sistema,
dessa forma o Hamiltoniano do sistema eletrônico é função
de R(t). |Ψ(r;R, t)〉 representa tanto a função de onda do
elétron quanto a do buraco. Daqui em diante será descrita
a evolução temporal da função de onda eletrônica. Vale res-
saltar que a dinâmica do buraco ocorre da mesma forma. O
que difere elétron e buraco são as condições iniciais de suas
funções de onda.

A função de onda eletrônica poder ser escrita tanto na
base atômica, |Ψ〉 = ∑

β Aβ(t) |β(t)〉 , quanto na base mo-
lecular, |Ψ〉 = ∑

φCφ(t) |φ(t)〉. Os coeficientes Aβ(t) e Cφ(t)
indicam a contribuição do respectivo orbital para a função
de onda em cada instante t, lembrando que ∑φ|Cφ(t)|2= 1 e∑
αβ A

∗
α(t)SαβAβ(t) = 1.
Na base molecular, reescrevemos a eq. (3.12) como:

ih̄
∂

∂t

∑
φ

Cφ(t) |φ(t)〉
 = Ĥ(t)

∑
φ

Cφ(t) |φ(t)〉 . (3.13)

Multiplicando 〈ϕ(t)| pela esquerda, obtemos uma equa-
ção para os coeficientes Cφ, equivalente à equação de Schrö-
dinger dependente do tempo (TDSE)
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d

dt
Cφ(t) +

∑
ϕ

Cϕ(t)
〈
φ(t)

∣∣∣∣∣ ddtϕ(t)
〉

+ i

h̄
Cφ(t)Eφ(t) = 0 .

(3.14)
A equação acima é resolvida de forma numérica, atra-

vés do método de propagação AO/MO desenvolvido pelo
grupo DinEmol [192], e para isso a variável temporal é discre-
tizada, t→ tn . A evolução do sistema eletrônico via AO/MO
ocorre em etapas como demonstrado na Figura 5.

Figura 5 – Representação gráfica da evolução temporal do
pacote de onda eletrônico onde o tempo total é
discretizado em intervalos menores. As setas ver-
des representam a mudança de base, apontando
para baixo indicam a transformação de AO para
MO e apontando para cima a transformação in-
versa. As setas azuis retratam a aplicação do ope-
rador adiabático de evolução temporal enquanto
as setas vermelhas caracterizam a utilização da
aproximação quasi-estática.

Durante o intervalo de tempo δt = tn+1 − tn os coe-
ficientes moleculares Cφ evoluem no tempo de acordo com
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o operador adiabático Û(n)
AD(δt) = exp

[
− i
h̄
Ĥnδt

]
. A função

de onda é então projetada na base atômica e os núcleos se
movimentam, assim o sistema avança para a próxima confi-
guração estrutural, Hn → Hn+1 e aplicamos a aproximação
quasi-estática evoluindo a base localizada. Projetando o sis-
tema novamente na base molecular os processos se repetem
até que todo o intervalo de tempo seja varrido. A evolução
temporal é descrita com mais detalhes no Apêndice B .

É importante destacar a influência direta que as posi-
ções dos núcleos possuem sobre a dinâmica eletrônica. A cada
instante de tempo δt os núcleos movimentam-se, alterando
a sobreposições dos orbitais atômicos, Sαβ, e alterando o ha-
miltoniano eletrônico, Hαβ. Essa dependência direta torna
importante uma descrição correta da dinâmica nuclear.

O método QMMM/DinEmol descreve os núcleos de
forma clássica através da MM, uma técnica de simulação
computacional que consiste na integração numérica das equa-
ções clássicas de movimento dos núcleos do sistema. Por-
tanto, dado um conjunto inicial de posições e velocidades,
conhecendo o potencial de interação entre os núcleos e as
equações de movimento que regem sua dinâmica, é possível
determinar a trajetória de cada núcleo e, consequentemente,
a evolução dinâmica do sistema, salvo pequenos erros de in-
tegração e arredondamentos.

3.3 Dinâmica nuclear - Método de Ehren-
fest

A dinâmica dos núcleos é descrita via formalismo clás-
sico na aproximação do campo médio de Ehrenfest, pelas
equações:
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Ṙ = P/M , (3.15)

Ṗ = −∇R 〈Ψ(r;R, t)|V (r,R) |Ψ(r;R, t)〉r . (3.16)

As funções de onda do pacote eletrônico Ψ(r;R, t) são
utilizadas para calcular as forças que agem sobre os núcleos.
Entretanto, o cálculo dessa média não é tão simples e, em-
bora hamiltonianos semiempíricos sejam bons para descrever
os níveis de energia eletrônicos, quando se trata de descre-
ver potenciais interatômicos esses hamiltonianos não são tão
eficientes.

Na mecânica molecular, uma abordagem muito utili-
zada e bastante conhecida é descrever o potencial de inte-
ração através de um campo de força. Embora os campos
de força sejam extremamente úteis para descrever sistemas
que estão no estado fundamental, eles não descrevem correta-
mente reações químicas, processos de transferência de carga
ou qualquer outro processo em que exista uma mudança na
distribuição de cargas no sistema. Isso ocorre, pois, os cam-
pos de força são geralmente parametrizados para sistemas
no estado fundamental, ademais não evoluem com o tempo
à medida que a distribuição de carga é alterada.

Para continuar descrevendo a dinâmica nuclear pelo for-
malismo clássico, uma solução seria reescrever os campos de
força como uma função que depende diretamente da configu-
ração eletrônica do sistema. Mas tal solução é inviável de se
realizar para estruturas compostas por um grande número de
átomos. A solução proposta pelo método QMMM/DinEMol
é utilizar campos de força clássicos no estado fundamental,
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V MM
GS , já desenvolvidos e conhecidos e incluir o efeito da dinâ-

mica eletrônica na superfície do estado excitado via um po-
tencial de excitação, VEH [Ψel(t),Ψhl(t)], produzido por um
termo de Hellmann-Feynman-Pulay que considera as excita-
ções eletrônicas.

〈Ψ(r;R, t)|V (r,R) |Ψ(r;R, t)〉r ≈

V MM
GS (R) + VEH [Ψel(r;R, t),Ψhl(r;R, t)] .

(3.17)

Essa aproximação parte do princípio que V MM
GS des-

creve corretamente o estado fundamental (GS). Como já
citado, o sistema está no GS quando todos os orbitais de
energia menor que o LUMO estão duplamente ocupados.
No entanto, o estado excitado é produzido ao retirarmos
um elétron do orbital ocupado de maior energia (HOMO)
e colocando-o em um dos orbitais desocupados (LUMO, por
exemplo), como na Figura 4. Como a mudança na energia
total é pequena consideramos que o estado excitado pode
ser descrito pelo potencial do estado fundamental mais uma
correção que é devido à excitação do par elétron-buraco,
VEH [Ψel,Ψhl] .

3.3.1 Campo de forças clássico

O campo de força V MM
GS descreve as interações intra e

intermoleculares. Tais campos não são universais pois exis-
tem diferentes maneiras de defini-los. Os campos de força
mais frequentemente utilizados são o AMBER e o OPLS
[193–195]. Em geral, utilizaremos o campo de força OPLS
para representar a configuração do estado fundamental dos
núcleos, eq. (3.18). Recentemente adicionamos ao DinEmol



82 Capítulo 3. Metodologia

o campo de forças CHARMM [196], detalhes desse campo
de forças estão disponíveis no Apêndice C. As interações in-
tramoleculares no OPLS são compostas pelos potenciais de
ligação, angular e de torção (respectivamente o primeiro, se-
gundo e terceiro termos à direita da eq. (3.18)), já as intera-
ções intermoleculares são descritas pela soma dos potenciais
Coulombiano e de Lennard-Jones (quarto e quinto termos à
direta na eq. (3.18)).

Vi
MM
GS ({Ri}) =

∑
j

K lig
ij

2 (Rij −R0)2 +
∑
j,k

Kang
ijk (θijk − θ0)2

+
∑
j,k,l

5∑
n=0

Cnijkl cosn(φijkl) + qi
4πε0

∑
j

qj
Rij

+ 4
∑
j

εij

( σij
Rij

)12

−
(
σij
Rij

)6
 ,

(3.18)

onde Rij corresponde à distância entre o átomo i e seu vizi-
nho j, θijk à deformação angular formada pelos átomos i,j e
k na posição do átomo i, a variável φijkl representa o ângulo
entre dois planos formados pelo átomo central i ligado a ou-
tros três átomos. A representação geométrica dessas variáveis
está ilustrada na Figura 6.

Quanto aos parâmetros {K lig}, {R0}, {Kang}, {θ0},
{Cn}, {ε} e {σ}, esses são obtidos nos bancos de dados exis-
tentes na literatura [194, 195], mas também podem ser obti-
dos via análise de dados espectroscópicos ou via cálculos de
primeiros princípios.
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Figura 6 – Representação geométrica das variáveis a) de
comprimento de ligação, Rij, b) de deformação
angular, θijk, e c) do diedro, φijkl.

.

O potencial de Lennard-Jones modela a interação entre
um par de átomos neutros, interação essa que está associada
a distância de separação entre eles, representada na equa-
ção pelo parâmetro Rij . Em grandes distâncias prevalece
a interação atrativa que os átomos exercem entre si, termo
−(σij/Rij)6. Esse termo fornece coesão ao sistema e é ori-
ginado das forças de van der Waals. Quando há pequenas
distâncias prevalece a interação de natureza repulsiva, termo
(σij/Rij)12 , relacionado à sobreposição dos orbitais eletrôni-
cos (princípio de exclusão de Pauli).

O potencial Coulombiano é um potencial efetivo que
descreve a interação entre duas cargas pontuais. Trata-se de
um potencial de longo alcance, sendo assim seu cálculo pode
ser problemático, resultando em um grande custo computaci-
onal. Para reduzir esse custo, apenas as interações dentro de
um determinado raio de corte são consideradas, truncando o
potencial. Alem do mais, o potencial de Coulomb resulta em
uma equação convergente apenas sob condições específicas.

O método de Ewald [197–199] é o mais utilizado para
calcular interações do tipo Coulombiana em sistemas molecu-
lares, pois através de certas manipulações matemáticas con-
verge o somatório de ordem O(r−1) de Coulomb. Esse método
pressupõe periodicidade do sistema modelado, tal fato limita
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sua aplicação em sistemas não periódicos, como líquidos, só-
lidos amorfos e nanoestruturas. Para evitar essa dificuldade,
Wolf propôs um método que não depende da periodicidade
do sistema [197, 200, 201] e que possui rápida convergência.
O método de Wolf tornou-se bastante popular nos últimos
anos e está sendo amplamente utilizado. Devido a eficiência
computacional, utilizamos o método de Wolf para realizar
os cálculos de interação eletrostática. Detalhes sobre o mé-
todo de Ewald e o método de Wolf podem ser encontrados
na referência: [202].

Os comportamentos dos potenciais de Coulomb e de
Lennard-Jones em relação à distância Rij podem ser vistos
na Figura 7.

Figura 7 – Representação gráfica dos potenciais de Lennard-
Jones, à esquerda, e de Coulomb, à direita, em
função da distância interatômica Rij.

3.3.2 Interação elétron-núcleo no estado excitado

O funcional da função de onda do par elétron-buraco,
VEH [Ψel(t),Ψhl(t)], é um termo de correção que leva em conta
os efeitos da excitação eletrônica no campo de forças intra-
molecular e é responsável pelo acoplamento entre os graus
de liberdade clássicos e quânticos. Esse termo é também o
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gerador de mudanças na superfície de energia potencial do
estado excitado.

A energia de excitação é calculada a partir do hamilto-
niano eletrônico:

VEH
[
Ψel(r;R, t),Ψhlr;R, t

]
= Tr

[
ρEH(r;R, t)H(r;R, t)

]
=
∑
φ

Eφρ
EH
φφ .

(3.19)

A matriz densidade do par elétron-buraco, escrita em termos
dos estados adiabáticos, é definida por:

ρEHφϕ = ρelφϕ − ρhlφϕ , (3.20)

onde ∣∣∣Ψel
〉 〈

Ψel
∣∣∣ =

∑
φϕ

Cel
φ C

el∗

ϕ |φ〉 〈ϕ| = ρelϕφ |φ〉 〈ϕ| (3.21)

∣∣∣Ψhl
〉 〈

Ψhl
∣∣∣ =

∑
φϕ

Chl
φ C

hl∗

ϕ |φ〉 〈ϕ| = ρhlϕφ |φ〉 〈ϕ| (3.22)

A força de Hellmann-Feynman-Pulay (HFP) que atua
no átomo N é definida como:

FN = −∇RN
VEH

[
Ψel(r;R, t),Ψhl(r;R, t)

]
. (3.23)

Através dessa força os núcleos reagem à excitação ele-
trônica. É ela que dá origem a efeitos adiabáticos e não-
adiabáticos no movimento dos núcleos. É possível derivar



86 Capítulo 3. Metodologia

uma expressão analítica para essa força. Abaixo serão descri-
tos os principais pontos desse processo, mas essa derivação
está descrita em detalhes no Apêndice D.

Iniciamos considerando os pacotes de onda escritos na
base adiabática, |Ψ(r;R, t)〉 = ∑

φCφ |φ〉. Como |Ψ(r;R, t)〉
é um estado qualquer não estacionário, então E = 〈Ψ|Ĥ({R})|Ψ〉
não é a energia variacional; assim:

dE

dRN

=
∑
φ

|Cφ|2
dEφ
dRN

+
∑
φ

Eφ

(
dC∗φ
dRN

Cφ + C∗φ
dCφ
dRN

)
.

(3.24)

O primeiro termo à direita do sinal de igual na equação acima
é a componente adiabática da força e segundo termo resulta
na componente não-adiabática.

A expressão do termo adiabático é derivada utilizando
a definição do elemento de matriz Hαβ do Hamiltoniano de
Hückel Estendido, e pode ser escrito como Hαβ = ξαβSαβ,
com ξαβ = Kαβ(Hαα + Hββ)/2, sem dependência em RN .
Assim:

∑
φ

|Cφ|2
dEφ
dRN

=
∑
φ

|Cφ|2
∂〈φ|Ĥ|φ〉
∂RN

=
∑
φ

|Cφ|2
∑
α,β

(ξαβ−Eφ)Qφ
α

∂Sαβ
∂RN

Qφ
β .

(3.25)
Já o termo não-adiabático da força é obtido utilizando

a TDSE, eq. (3.14),

∑
φ

Eφ

(
dC∗φ
dRN

Cφ + C∗φ
dCφ
dRN

)
=

φ<ϕ∑
φ,ϕ

2R(C∗φCϕ)
[〈
φ
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣ϕ〉] .

(3.26)
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Ao derivarmos o termo não-adiabático nos deparamos
com um termo conhecido como operador vetorial não adia-
bático, dNφϕ = 〈φ|∇RN

ϕ〉. Esse operador e o termo não adia-
bático da força estão associados pela relação

dNφϕ =

〈
φ
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣ϕ〉

Eφ − Eϕ
=
∑
α,β Q

φ
αQ

ϕ
β

〈
α
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣β〉

Eφ − Eϕ
, (3.27)

com
〈
α
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣β〉 = ∇RN

Hαβ−
〈
∇RN

α
∣∣∣Ĥ∣∣∣β〉−〈α∣∣∣Ĥ∣∣∣∇RN

β
〉
.

O operador Ĥ para o Hamiltoniano de Hückel é de-
finido como Ĥ = ∑

i,j |i〉 [S−1HS−1] 〈j| na representação de
uma base não ortogonal definida pela matriz de sobreposição
S. Utilizando-o com a equação de autovalores generalizada
de Hückel estendido o termo não-adiabático da força, após
alguma manipulação matemática, vide Apêndice D, torna-se

∑
φ

Eφ

(
dC∗φ
dRN

Cφ + C∗φ
dCφ
dRN

)
=
∑
φ<ϕ

2R(C∗φCϕ)
∑
α,β

〈α|∇RN
β〉×

[
Qφ
αQ

ϕ
β(ξαβ − Eφ) +Qϕ

αQ
φ
β(ξαβ − Eϕ)

]
.

(3.28)

Tendo a forma explicita dos termos adiabático e não-adiabático,
podemos escrever a forma analítica completa da força de
HFP, produzida no átomo N pela excitação elétron-buraco,
dentro do formalismo da Teoria de Hückel estendida.
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FEHN =−
∑
α

∑
β∈N

2 〈α|∇RN
β〉×

∑
φ

ρEHφφ (ξαβ − Eφ)Qφ
αQ

φ
β

+
φ<ϕ∑
φ,ϕ

R(ρEHφϕ )
[
Qφ
αQ

ϕ
β(ξαβ − Eφ) +Qϕ

αQ
φ
β(ξαβ − Eϕ)

]
(3.29)

O primeiro termo à direita da eq. (3.29) corresponde
ao termo de Hellmann-Feymann, e representa a média das
forças em cada superfície de energia potencial adiabática. O
segundo termo corresponde à força efetiva na partícula clás-
sica (núcleo) resultante da transição de um estado adiabático
para outro. Esse segundo termo deve ser incluído para que a
energia total do sistema seja conservada [44].

Determinada a influência que o par elétron-buraco exerce
sobre os núcleos, suas equações de movimento destes adqui-
rem a forma

Ṙ = P/M , (3.30)

Ṗ = −∇RN
V MM
GS + F EH

N , (3.31)

com V MM
GS definido por (3.18) e FEHN pela eq. (3.29).
Para fazer a evolução temporal dos núcleos por um

intervalo de tempo ∆t = nδt, realizamos a integração numé-
rica das equações de movimento (3.30) e (3.31) para cada
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núcleo N que compõe o sistema. Essa integração é feita via
algoritmo de Velocity Verlet [203].

É importante notar que durante a simulação a energia
do sistema elétron-núcleo no estado excitado deve ser conser-
vada, ou seja

E = EMM+EQM = EMM
cinética+V MM

GS +Tr
[
ρEHH

]
= Constante.

(3.32)
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4 Resultados

Neste capítulo serão apresentados os resultados de di-
nâmica molecular não adiabática de estado excitado obtidos
para as moléculas de benzeno, azobenzeno e estilbeno isola-
das e imersas em solução, para proteína rodopsina e para
azocompostos isolados e adsorvidas em superfície semicon-
dutora.

Antes de realizar as simulações os sistemas aqui apre-
sentados passaram por uma série de processos de preparação,
listados em detalhes no Apêndice F. Esses processos garan-
tem que os parâmetros semi-empíricos, utilizados para des-
crever o sistema, tragam resultados próximos aos obtidos por
cálculos de primeiros princípios e/ou experimentais.

4.1 Dinâmica singular do benzeno fotoex-
citado

O foco deste estudo está nos efeitos dinâmicos de rela-
xação não-radiativa. Embora as propriedades físicas do ben-
zeno já tenham sido amplamente estudadas [204, 205], suas
propriedades fotofísicas ainda são de grande interesse.

Thompson e Martínez [205] demonstraram que a exis-
tência de uma intersecção cônica, entre as superfícies de ener-
gia potencial do estado excitado (S1) e do estado fundamen-
tal (S0), pode acelerar o decaimento não-radiativo entre es-
tes estados eletrônicos. Eles demonstraram através de cálcu-
los com o método AIMS (ab-initio multiple spawning) que
a transferência de população do estado adiabático S1 → S0
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ocorre em ≈ 250 fs. Durante o processo de transferência, a
geometria do benzeno muda e os átomos do sistema que, até
então, porque parte da geometria otimizada, oscilavam em
um plano bem definido passam a oscilar fora desse plano.

Figura 8 – Molécula de benzeno.

Buscamos, através do método de Ehrenfest para dinâ-
mica não-adiabática, demonstrar efeitos similares a esses. A
nossa simulação inicia com a molécula em repouso na geo-
metria de equilíbrio do estado fundamental, completamente
planar. Os parâmetros estruturais (ligações, ângulos, cons-
tantes e afins) são dados pelo campo de força OPLS, descrito
na eq. 3.18.

Na Figura 8 é possível ver os tipos atômicos do campo
de força utilizado para descrever a parte clássica do potencial
que atua no núcleo. Na Tabela (1) apresentamos a compara-
ção entre os parâmetros obtidos com a otimização via DFT
– com o programa Gaussian 03, com o funcional de troca-
correlação B3LYP e o conjunto de base 6-31G(d)– e parâ-
metros obtidos por OPLS (MM) em uma otimização com o
programa DinEmol.

O objetivo dessa comparação é demonstrar que a geo-
metria do sistema é muito bem descrita pelos parâmetros de
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força OPLS, sem a necessidade da utilização dos métodos de
primeiros princípios.

Tabela 1 – Comparação dos parâmetros geométricos da es-
trutura do benzeno otimizada via OPLS (MM) e
via DFT (QM). Os rótulos CA e HA são tipica-
mente utilizados para descrever respectivamente
carbonos e hidrogênios pertencentes a um anel
aromático. Os comprimentos de ligação estão des-
critos em Å e os ângulos estão em graus. A no-
menclatura utilizada na tabela vai de acordo com
a Fígura 8.

Parâmetros Valor (QM) Valor (MM)
CA - CA 1,40 1,40
CA - HA 1,09 1,08 - 1,11

CA - CA - CA 120 119,98 - 120,01
CA - CA - HA 119,93 - 120,02 119,05 - 120,94

Partindo da geometria otimizada do estado fundamen-
tal, consideramos que o sistema foi fotoexcitado produzindo
um par elétron-buraco. Para isso os pacotes de ondas do
elétron e do buraco ocupam, respectivamente, os orbitais
LUMO e no HOMO da molécula, fornecendo ao sistema uma
energia equivalente à diferença de energia entre os níveis em
questão.

Na Figura 9, apresentamos a evolução dos pacotes de
ondas do elétron (em azul) e do buraco (em vermelho) em
função do tempo. A intensidade das cores corresponde a
|Cϕ(t)|2, isto é, quanto do pacote de onda localiza-se no or-
bital ϕ.

No instante inicial, devido à excitação vertical, o elé-
tron encontra-se localizado exclusivamente no orbital LUMO.
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Assim |C el
ϕ=LUMO(t)|2= 1 e todos os outros orbitais têm con-

tribuição nula. De forma semelhante, todo buraco localiza-
se no orbital HOMO. A força produzida pelo par elétron-
buraco, eq. (3.29), no início da simulação faz a molécula re-
laxar sua geometria. Posteriormente, essa força a distorce e
o pacote de ondas começam a dispersar-se, contudo, a cada
instante de t , ∑ϕ|C el

ϕ (t)|2= ∑
ϕ|C hl

ϕ (t)|2= 1
Como o sistema está inicialmente em repouso e na ge-

ometria otimizada, a energia cinética dos núcleos é zero. A
força criada pela excitação atua nos núcleos, dando origem
a modos vibracionais planares. Entretanto, no decorrer da
dinâmica a energia desses modos é distribuída para outros
modos vibracionais, inclusive alguns modos que vibram fora
do plano, como destacado na Figura 9. Consequentemente a
superfície S1 torna-se instável e através da intersecção cônica,
a população é transferida do estado S1 para o S0.

A Figura 9 descreve a dinâmica do par elétron-buraco
até a intersecção cônica e a subsequente relaxação não-radiativa.
O decaimento completo demora cerca de 400 fs. No processo,
a energia eletrônica é convertida em energia cinética e poten-
cial dos núcleos, como demonstrados nos quadros superiores
da Figura 10.

Quando os átomos passam a oscilar longe das suas posi-
ções de equilíbrio a geometria do sistema se distancia daquela
de energia mínima.

A energia clássica, Eclássica, quadro inferior à esquerda
na Figura 10, definida como a soma entre a energia cinética
e potencial dos núcleos, torna-se constante após a transição
de níveis. Isso ocorre porque o sistema retorna ao estado
fundamental e a energia do sistema passa a ser apenas a
clássica, com o decaimento do par elétron-buraco.
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Figura 9 – Ao fundo temos a dinâmica do pacote de onda ele-
trônico (azul) e do buraco (vermelho) em função
do tempo. A intensidade de cores é fornecida em
termos de |C(Eφ(t), t)|2. Em evidência temos a
geometria do benzeno para determinados instan-
tes de tempo, demonstrando a relação entre as
oscilações fora do plano e a transição dos estados
adiabáticos através da intersecção cônica.

Outra maneira de observar a transição dos estados S1/S0

é por meio da energia quântica do sistema, isto é, através
da energia do elétron, Eel = Tr[ρelH], e do buraco, Ehl =
−Tr[ρhlH], ambas no quadro inferior direito da Figura 10.
Com a molécula oscilando no plano, as energias do elétron e
do buraco são próximas aos valores de energias dos orbitais
LUMO e HOMO, respectivamente. Quando os átomos pas-
sam a oscilar fora do plano a transição ocorre, e os pacotes
de ondas espalham-se para vários outros orbitais.

Na última análise em relação à dinâmica do benzeno
consideramos a conservação de energia durante todo pro-
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cesso. Pelas condições iniciais da simulação, a energia é de-
vida à existência do par elétron-buraco, E(t = 0) ≈ Tr[ρEHH].
Isso porque V MM

GS ≈ 0 para a geometria otimizada e os nú-
cleos em repouso. Enquanto o sistema está no estado exci-
tado, Tr[ρEHH] > 0, a energia total é dado pela relação
E = T + V MM

GS + Tr[ρEHH].

Figura 10 – No quadro superior esquerdo temos evidenciado
a energia cinética dos núcleos durante o inter-
valo de tempo da simulação. No quadro superior
direito observamos a evolução da energia poten-
cial. No quadro inferior esquerdo, localiza-se a
energia nuclear total (Eclássica) e a energia quân-
tica (Equântica) em função do tempo. Por fim, no
quadro inferior direito encontra-se a energia dos
pacotes de onda do Eel = Tr[ρelH] (em azul) e
Ehl = −Tr[ρhlH] (em vermelho) como função
do tempo.
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Quando o sistema decai de S1/S0 a energia quântica
é transferida aos graus de liberdade clássicos e distribuída
pelos modos vibracionais. Como a superfície de energia po-
tencial S0 corresponde ao estado fundamental, a energia do
sistema passa a ser dada pelos parâmetros clássicos, isto é,
E = K + V MM

GS , e as forças tornam-se exclusivamente clássi-
cas, FMM

N = −∇RN
V MM
GS .

Figura 11 – a) Energias HOMO (vermelho) e LUMO (azul)
durante relaxação vibracional da molécula de
benzeno. O decaimento não-radioativo ocorre
através da interseção cônica S1/S0. b) Cálculos
de energia total realizados com o método CAS-
SCF (6,6) / 6-31G * nas geometrias de benzeno
obtidas da dinâmica molecular não-adiabática.
A energia total do estado S0 é ajustada para
zero em t=0.
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Optamos por realizar a dinâmica molecular não-adiabática
com o benzeno inicialmente na estrutura otimizada para com-
parar os resultados com os obtidos via método ab-initio e
também para destacar a evolução da dinâmica vibracional
para fora do plano. Na Figura 11 é apresentada a compara-
ção entre (a) as energias HOMO e LUMO calculadas com
a Teoria de Hückel estendida e (b) S0 e S1 calculadas com
o método CASSCF (do inglês Complete Active Space Self
Consistent Field) utilizando as geometrias de benzeno ob-
tidas da dinâmica molecular não-adiabática. Observamos o
cruzamento de energia nos dois métodos, uma evidência da
capacidade da metodologia elaborada.

Figura 12 – Energia total do sistema, envolvendo os graus
de liberdade quânticos e clássicos, em função do
tempo.

A Figura 12 demonstra que o método conserva a ener-
gia total quântica-clássica, dentro de uma certa tolerância.
Existe uma maior dificuldade em controlar a conservação
de energia no estado excitado, mas durante os 400 fs que
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a simulação se mantém em S1 a variação de energia é de
apenas 8 meV . A conservação de energia melhora para pas-
sos de tempo da simulação menores; o passo de tempo uti-
lizado na simulação apresentada nas Figuras 9, 10 e 12, foi
de dt = 0, 005fs. A pequena variação na energia total indica
que

〈Ψ(r;R, t)|V (r,R) |Ψ(r;R, t)〉r ≈ V MM
GS (R)

+VEH [Ψel(r;R, t),Ψhl(r;R, t)] ,

é uma boa aproximação para o potencial quando sistema está
no estado excitado.

4.2 Dinâmica de fotoisomerização

Em termos de estrutura molecular as moléculas de es-
tilbeno e azobenzeno são bastante similares [206]. Na Figura
13 é possível observar a geometria de ambas. Elas possuem
uma dupla ligação na região central da molécula e radicais
fenil, um de cada lado, ligados à dupla, mas o grupo C=C
presente na molécula de estilbeno possui uma maior estabi-
lidade física e química que o grupo N=N da molécula de
azobenzeno. [206]
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Figura 13 – Estrutura química e tipos atômicos das molécu-
las (a) estilbeno e (b) azobenzeno.

A similaridade das moléculas também inclui o fato de
ambas possuírem isômeros, isto é, moléculas que dispõem
da mesma fórmula molecular, pertencem ao mesmo grupo
de funções orgânicas, mas com geometrias diferentes, resul-
tando em propriedades químicas e físicas diferentes. A mo-
lécula de estilbeno é um típico exemplo quando se trata de
diferenças químicas entre seus isômeros; a molécula em sua
geometria trans é planar, isso facilita o seu empilhamento e,
em condições normais de temperatura e pressão, a cristali-
zação é possível. Já a geometria cis não pode ser empilhada
facilmente e, sob condições padrão, encontra-se no estado
líquido. [9]

A isomerização pode ocorrer com o aumento da tem-
peratura [9]. Quando a vibração da molécula se torna forte
o suficiente para vencer a barreira de potencial existente en-
tre as duas geometrias inicia-se uma rotação, transformando
a molécula em seu isômero. Entretanto, a maneira mais co-
mum de isomerização é através da excitação do sistema. As
conversões internas e a relaxação do estado excitado para
o fundamental podem conduzir a um isômero diferente do
inicial.

Dos mecanismos de conversão, a rotação é a mais sim-
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ples e refere-se à rotação da dupla ligação central da molécula.
O mecanismo de torção requer menos espaço e, normalmente,
ocorre quanto o sistema possui um espaço restrito, como em
uma superfície.

A seguir serão apresentados os resultados obtidos ao
aplicarmos o método QMMM/DinEMol para estudar os me-
canismos que causam a isomerização do estilbeno. A molé-
cula de estilbeno foi previamente preparada como descrito
no guia apresentado no Apêndice F.

4.2.1 Molécula de estilbeno

Obtivemos a geometria otimizada a partir dos parâme-
tros do campo de força OPLS, com exceção dos parâmetros
que descrevem o diedro central, CCCC. Esses parâmetros
foram redefinidos de acordo com o trabalho de DuBay e seus
colaboradores [207]. A estrutura obtida foi comparada com
uma otimizada via DFT, apresentando boa concordância. É
possível observar na Tabela 2 que o desvio máximo foi de
0.03 Å para o comprimento e de 5 graus para o ângulo.

Os parâmetros utilizados da teoria de Hückel estendida
(Hαα, Kαβ e o parâmetro ξ que caracteriza a parte radial
do orbital do tipo Slater) foram otimizados por um procedi-
mento de algoritmo genético. A otimização dos parâmetros
EHT auxiliaram também na obtenção da geometria correta
dos orbitais moleculares pelo método DinEmol. Na Tabela 3,
podemos observar os valores da diferença de energia dos or-
bitais de fronteira obtidos com os novos parâmetros, listados
no Apêndice G, em comparação com os valores obtidos com
o programa Gaussian 03, com o funcional de troca-correlação
B3LYP e o conjunto de base 6-31G(d).
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Tabela 2 – Comparação dos parâmetros geométricos obti-
dos via cálculos de otimização por DFT (QM)
e OPLS (MM) para molécula estilbeno. O com-
primento de ligação está em Å e os ângulos em
graus. Os tipos atômicos aqui apresentados estão
de acordo com os da Figura 13.

Parâmetros Valor (QM) Valor (MM)
CM - CM 1,35 1,36
CM - CA 1,47 1,48
CM - HC 1,09 1,09
CA - CA 1,39 - 1,41 1,41
CA - HA 1,09 1,09

CM - CM - CA 127,19 131,97
CM - CA - CA 118,64 - 123,66 119,90 - 121,30
CM - CM - HC 118,73 117,39
CA - CA - CA 117,70 - 120,95 118,79
CA - CM - HC 114,08 110,63
CA - CA - HA 118,96 - 120,36 118,70 - 120,26

Tabela 3 – Diferença das energias dos orbitais de fronteira
(eV) para o estilbeno. Foram considerados os
orbitais, HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LUMO,
LUMO+1 e LUMO+2

Orbitais de fronteira B3LYP/6-31G(d,p) EH Optimizado
LUMO - HOMO 4,14865 4,44742
HOMO - HOMO-1 1,28411 1,26788
HOMO - HOMO-2 1,28764 1,26800
LUMO+1 - LUMO 1,39213 1,65436
LUMO+2 - LUMO 1,40928 1,65461
HOMO-1 - HOMO-2 0,00354 0,00012



4.2. Dinâmica de fotoisomerização 103

Antes de realizar as simulações da dinâmica molecular
no estado excitado o sistema foi termalizado através de uma
dinâmica molecular clássica no estado fundamental, man-
tendo o sistema em contato com o termostato Nosé-Hoover
por 100 ps, tempo suficiente para a temperatura ficar estável
no valor desejado, 300 K. A termalização foi realizada com
o pacote DinEMol.

Figura 14 – Dinâmica de rotação dos diedros CCCC (preto)
e HCCH (vermelho) como função do tempo. A
rotação da ligação etilênica (C = C) ocorre em
dois passos. O diedroHCCH isomeriza primeiro
e então conduz a torção do radical fenil em torno
da ligação dupla.

Durante o período de termalização a molécula perma-
neceu na geometria inicial, trans, e a ligação CM = CM

não rotacionou significativamente. O sistema foi então colo-
cado no estado excitado, por uma excitação vertical, com o
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pacote de ondas eletrônico no LUMO do sistema e o pacote
de ondas do buraco no HOMO. As posições e velocidades
atômicas no final da dinâmica clássica foram usadas como
condição inicial para o estado excitado. O passo de tempo
utilizado na simulação de dinâmica molecular não-adiabática
foi de 0, 005 fs.

Observamos que a rotação da ligação dupla (C = C)
ocorre em duas etapas, exatamente como prevê o mecanismo:
a molécula no estado excitado relaxa e o diedro CCCH torce
até ≈ 90 graus, em seguida ocorre a rotação do radical fenil
em torno da ligação dupla. Na Figura 14 apresentamos a
geometria da molécula de acordo com o valor do diedro para
determinados instantes de tempo.

Na mesma figura é possível acompanhar evolução da
dinâmica de isomerização através do comportamento dos di-
edros HCCH (curva vermelha), e CCCC (curva preta) em
função do tempo.

A molécula parte da geometria trans e em cerca de
0.1 ps atinge a geometria intermediária de forma bastante
abrupta com o diedro HCCH, que então auxilia a rotação
do diedro CCCC. Nessa simulação, particularmente, a molé-
cula permanece nas vizinhanças da intersecção cônica, com
grande parte da energia concentrada na coordenada de rea-
ção. Portanto, a geometria cis é obtida em aproximadamente
0, 15 ps, mas a molécula já no estado fundamental acaba re-
tornando para a geometria trans, em torno de 0, 7 ps.

Medidas experimentais [208, 209] e cálculos ab initio,
[210, 211] afirmam que a isomerização é causado pelos mo-
dos de hidrogênio fora do plano, com pouco movimento dos
anéis de fenila. Nossas simulações estão de acordo com es-
ses estudos que afirmam que a isomerização do estilbeno não
pode ser descrita como a torção rígida dos anéis fenílicos.
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4.2.2 Molécula de azobenzeno

A seguir serão apresentados os resultados obtidos ao
aplicarmos o método de QMMM/DinEmol para molécula de
azobenzeno e comparando-os com resultados experimentais e
através de cálculo ab-initio para a molécula no estado gasoso.

Os procedimentos para realizar a simulação do azoben-
zeno foram os mesmos utilizados no Estilbeno. A geometria
foi otimizada por cálculos semi-empíricos a partir dos parâ-
metros do campo de força OPLS. O diedro que descreve a
relação dos átomos de nitrogênio do grupo azo (-N=N-) com
os carbonos vizinhos, CNNC, foi definido como proposto no
trabalho.

Tabela 4 – Comparação geométrica entre parâmetros obti-
dos com cálculo de otimização via DFT (QM) e
OPLS (MM) para a molécula do azobenzeno. Os
comprimentos de onda estão em Å e os ângulos
em graus. Os tipos atômicos aqui apresentados
então na Figura 13.

Parâmetros Valor (QM) Valor(MM)
CA - CA 1,39 - 1,41 1,41 - 1,42
CA - HA 1,08 - 1,09 1,08
CA - NA 1,42 1,42
NA - NA 1,26 1,19

CA - CA - CA 119,84 - 120,43 117,55 - 121,44
CA - CA - NA 115,34 - 124,79 117,83 - 124,63
CA - NA - NA 114,81 112,27 - 112,31
CA - CA - HA 118,23 - 120,20 119,84 - 120,16

de Schäfer e colaboradores [212]. Quando comparada com a
estrutura otimizada via DFT, o máximo desvio observado foi
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de 0,07 Å para os comprimentos de ligação e 5 graus para os
ângulos, como observado na Tabela 4.

Os parâmetros utilizados na teoria de Hückel estendida
(Hαα,Kαβ, e o parâmetro ζ), foram otimizados para proporci-
onar uma descrição fiel dos orbitais moleculares de fronteira
da molécula. Na Tabela 5, apresentamos valores de diferença
de energia entre orbitais de fronteira obtidos com os novos pa-
râmetros e os valores obtidos a partir de Gaussian 03, com o
funcional de troca-correlação B3LYP e o conjunto de base 6-
31G(d). O mesmo conjunto de parâmetros foi utilizado para
as simulações do estilbeno e do azobenzeno, e podem ser
encontrados no Apêndice G.

Tabela 5 – Diferença da energia dos orbitais de fronteira (eV)
para o azobenzeno

Orbitais de fronteira B3LYP/6-31G(d,p) EH Otimizado
LUMO - HOMO 3,94783 3,88371
HOMO - HOMO-1 0,04544 0,02895
HOMO - HOMO-2 0,81743 0,64216
LUMO+1 - LUMO 2,06970 2,83039
LUMO+2 - LUMO 2,09664 2,83563
HOMO-1 - HOMO-2 0,77199 0,61321

Como preparação para as simulações de dinâmica quân-
tica, o sistema foi termalizado, em contato com um termos-
tato Nosé-Hoover por 100 ps, na temperatura de 300 K. Esse
procedimento foi realizado via dinâmica molecular clássica
pelo pacote DinEMol. Não foi observado qualquer evidência
de isomerização para uma dinâmica no estado fundamental.
O sistema foi, então, colocado no estado excitado, de acordo
com uma excitação de Franck-Condon, com o elétron no or-
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bital LUMO e o buraco no orbital HOMO-1, isto é, uma
excitação do tipo S2(π → π∗). As condições iniciais para a
simulação no estado excitado foram as posições e as velocida-
des atômicas no final da dinâmica clássica. O passo de tempo
da simulação no estado excitado foi de dt = 0, 005 fs.

Figura 15 – Dinâmica não-adiabática do pacote de onda ele-
trônico (azul) e do buraco (vermelho) para mo-
lécula do azobenzeno, em termos da ocupação
dos orbitais atômicos em função do tempo. A
intensidade de cores é fornecida em termos de
|C(Eφ(t), t)|2, que variam de zero a um. Por
convenção o buraco assume valores negativos,
quando o orbital não contribui para formação
do pacote de onda, |C(Eφ(t), t)|2= 0, assume a
cor branca

Podemos acompanhar a dinâmica do processo de rela-
xação através da Figura 15. O pacote de ondas eletrônico,
representado na cor azul, e o pacote de ondas do buraco, re-
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presentado em vermelho, evoluem no tempo e se encontram
na intersecção cônica. A dinâmica do pacote de ondas do elé-
tron é inicialmente descrita pela dinâmica do orbital LUMO,
e após a transição de estados fica dispersa em outros orbitais.
O pacote de onda do buraco logo no início da dinâmica dis-
persa ocupando os orbitais mais próximos. Comportamentos
semelhantes ao do buraco já foram reportados e são condi-
centes com o que ocorre no decaimento rápido da excitação
S2(π → π∗). [213,214]

Pelo gráfico vemos claramente os efeitos de redistri-
buição e relaxação de energia eletrônica. Quando o sistema
atinge a intersecção cônica, o decaimento não-radiativo ocorre
de forma rápida. O sistema atinge o estado fundamental, os
graus de liberdade nucleares absorvem o excesso de energia
e a isomerização acontece. Esse processo todo é completado
em 1 ps.

Figura 16 – Energia total do sistema para dinâmica do es-
tado excitado S2(π → π∗), envolvendo os graus
de liberdade quânticos e clássicos, em função do
tempo.
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O método de QMMM/DinEmol para dinâmica no es-
tado excitado conserva a energia total com precisão numérica,
como mostrado na Figura 16 para a dinâmica em S2(π → π∗)
da molécula de azobenzeno. Até próximo a 0, 9 fs a molécula
permanece no estado excitado, dessa forma a energia total
do sistema equivale à soma da energia quântica com a clás-
sica, e sua variação nesse intervalo é de aproximadamente 13
meV.

Figura 17 – Dinâmica de rotação do diedro CNNC em fun-
ção do tempo, e as geometrias correspondentes.
Ângulos CNN (verde) e NNC (laranja), para a
mesma simulação.

Na Figura 17 apresentamos um gráfico que descreve o
processo de isomerização ao longo do tempo. Inicialmente a
molécula de azobenzeno foi excitada na conformação trans,
as forças decorrentes da excitação conduzem o sistema até
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uma geometria favorável para isomerização. Após cerca de
0.9 ps de dinâmica, a molécula altera-se para conformação
cis. Neste instante o sistema decai para o estado fundamen-
tal, e transfere a energia de excitação apenas para os mo-
dos vibracionais da coordenada de reação. Como a molécula
encontra-se no vácuo, não dispersa a energia dos modos da
coordenada de reação. Por isso o azobenzeno isomeriza mais
algumas vezes até a simulação terminar.

Juntamente com a evolução do diedro, na Figura 17,
apresentamos a evolução dos ângulos CNN (em verde) e NNC
(em laranja) em função do tempo. Conforme observado eles
variam no intervalo de 100◦ e 130◦. Tal comportamento carac-
teriza o mecanismo assistido por inversão. Esse mecanismo é
caracterizado por uma grande mudança no ângulo de torção
do diedro CNNC que ocorre simultaneamente a mudanças
menores nos ângulos NNC. [10]

4.3 Dinâmica de relaxação do benzeno em
solução de Metanol

Simular sistemas em solução é uma forma de aproxi-
mar os resultados teóricos dos experimentais, pois é nesta
condição que ocorrem grande parte das reações químicas e
experimentos que possuem relevância. Nos estudos que reali-
zamos, as moléculas de solventes foram tratadas de maneira
totalmente clássica. As interações das moléculas do solvente
entre si, e com o soluto foram descritas pelos potenciais não-
interagentes de Lennard-Jones e Coulomb.

Nossa primeira simulação foi realizada utilizando a mo-
lécula de benzeno como soluto e moléculas de metanol (CH3OH)
como solvente. Escolhemos o benzeno pois se trata de um
sistema molecular simples, mas muito estudado. O metanol,
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Figura 18 – Em destaque a visão tridimensional da caixa de
simulação composta pela molécula de benzeno,
em cinza, imersa em uma solução de metanol,
em azul. Na lateral de cima para baixo temos a
visão da caixa nos planos yz, xz e xy.

por sua vez, é um dos solventes mais utilizados na indús-
tria, devido à sua capacidade de dissolver certos categorias
de sais [215, 216] e seu baixo custo de produção. O metanol
também possui grande importância na indústria farmacêu-
tica, pois, é utilizado como solvente na produção de coleste-
rol, vitaminas e hormônios.

Para preparar o sistema foram dispostas 64 moléculas
de metanol em uma caixa cúbica de aresta 16,261 Å, respei-
tando a densidade de 0, 793 g.cm−3 do metanol, foram utili-
zadas condições periódicas de contorno, para evitar os efeitos
de borda. A molécula de benzeno foi então posicionada no
centro a caixa e a energia do sistema foi minimizada de modo
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a evitar valores exagerados de energia potencial. Na Figura
18 é possível ver o sistema que será estudado na dinâmica
não-adiabática no estado excitado.

Ao realizar a simulação, as moléculas de metanol foram
consideradas clássicas e evoluíram de acordo com a dinâmica
molecular. Os parâmetros utilizados para descrever o campo
de força foram disponibilizados pelo pacote de dinâmica mo-
lecular Gromacs [217]. Os parâmetros do benzeno, por sua
vez, foram os mesmos que utilizamos na simulação do ben-
zeno isolado e já foram apresentados na primeira seção desse
capítulo.

Como nas simulações anteriores iniciamos o par elétron-
buraco nos orbitais de fronteira, HOMO e LUMO. Na Figura
19, no quadro superior é possível observar a evolução da ener-
gia média do pacote de ondas do elétron, Eel = Tr[ρelH] (em
azul), e do buraco, Ehl = Tr[ρhlH] (em vermelho), em fun-
ção do tempo. O decaimento S1 → S0 ocorre cerca de 0, 1 ps
após o início.

Para fins de comparação foi realizada uma dinâmica
simulação para a molécula de benzeno isolada, partindo das
mesmas condições iniciais da molécula de benzeno em solu-
ção, é possível visualizar a dinâmica eletrônica dos pacotes
de ondas no gráfico inferior na Figura 19.

A presença do solvente influencia de modo significativo
a dinâmica da molécula de benzeno. O solvente altera o ins-
tante do cruzamento dos níveis de fronteira. Para a molécula
isolada o cruzamento de níveis apresenta uma recorrência,
antes do decaimento definitivo. Esse efeito foi visualizado
para várias condições iniciais. Para a simulação em solvente
o decaimento não apresenta essa recorrência.
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Figura 19 – Acima: energia média do pacote de onda do elé-
tron (azul) e do buraco (vermelho), em função
do tempo para fotoexcitação da molécula de ben-
zeno imersa em solução de metanol. Abaixo, te-
mos a energia média do pacote de onda do elé-
tron (azul) e do buraco (vermelho), em função
do tempo para fotoexcitação da molécula de ben-
zeno isolada.

O segundo fator de influência ocorre para o sistema já
no estado fundamental pois a energia extra acumulada nos
modos vibracionais, proveniente da excitação eletrônica, é
dissipada pelo solvente e a molécula de benzeno oscila muito
próxima da sua geometria de equilíbrio do estado fundamen-
tal. Na figura 20 mostramos uma comparação dos modos
vibracionais da molécula de benzeno em solução e isolada.
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Figura 20 – A esquerda temos o conjunto final de frames da
dinâmica molécula de benzeno imersa em sol-
vente. Grande parte da energia extra, proveni-
ente da fotoexcitação, acumulada nos modos vi-
bracionais da molécula de benzeno é dissipada
para o solvente. A direita, temos o conjunto fi-
nal de frames da dinâmica do benzeno isolado,
sem ter para onde dissipar a energia permanece
acumulada nos modos vibracionais do benzeno.

Figura 21 – Energia total do sistema (benzeno + metanol)
para dinâmica do estado excitado, envolvendo
os graus de liberdade quânticos e clássicos, em
função do tempo.
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Esse efeito dissipativo diminui a energia da molécula de
benzeno. No entanto, a energia total do sistema formado pela
molécula de benzeno e a solução de metanol conserva-se bas-
tante bem. Durante o estado excitado a energia do sistema
varia pouco mais de 1 meV. Na mudança do regime quân-
tico para clássico a energia apresenta uma maior variação,
contudo, em torno de 4 meV. O gráfico da conservação de
energia total em função do tempo é apresentado na Figura
21.

4.4 Dinâmica de relaxação do azobenzeno
envolto em solução de Metanol

Outra simulação foi realizada para a molécula de azo-
benzeno imersa em moléculas de Metanol. O fato da molécula
de azobenzeno ser capaz de isomerizar em uma variedade de
ambientes, alguns dos quais muito restritos, [218,219] como,
por exemplo quando incluídas numa cadeia polimérica, faz
com que ela seja largamente utilizada no desenvolvimento de
novos materiais com propriedades fotocrômicas e fotoelásti-
cas. [220–222] Devido a isso, vários estudos já foram realiza-
dos com essa molécula em solução. [223–225]

A preparação do sistema ocorreu de forma simular ao
sistema anterior. Dessa vez, 118 moléculas de metanol foram
distribuídas em uma caixa cúbica de lado 20,326 Å, apro-
ximando do valor da densidade de 0, 793 g.cm−3 do meta-
nol1. Com a molécula de azobenzeno no centro a caixa, o
sistema foi primeiramente otimizado e então termalizado por
um tempo de 100 ps. As posições e velocidades finais desse
processo foram utilizadas como dados de entrada para a di-

1 Algumas moléculas foram retiradas para inclusão do azobenzeno



116 Capítulo 4. Resultados

nâmica não-adiabática de excitação. A transição analisada
foi a S2(π → π∗).

Os parâmetros utilizados para descrever a interação das
moléculas do solvente entre si e com a molécula de azoben-
zeno foram os mesmos utilizados nas dinâmicas anteriores,
para o azobenzeno na seção 4.2 e para o metanol na seção
4.3.

Figura 22 – Em cima, energia média do pacote de onda do
elétron (azul) e do buraco (vermelho), em fun-
ção do tempo para fotoexcitação da molécula
de azobenzeno em solução de metanol. Abaixo
as mesmas energias para a molécula de azoben-
zeno isolada.

O par elétron-buraco criado na fotoexcitação, foi locali-
zado nos orbitais HOMO-1 e LUMO da molécula de azoben-
zeno. No quadro superior da Figura 22 é possível observar
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a evolução da energia média do pacote de onda do elétron,
Eel = Tr[ρelH] (em azul), e do buraco, Ehl = Tr[ρhlH] (em
vermelho) em função do tempo. Foi também realizada, para
comparação a dinâmica, no estado excitado para a molécula
isolada, partindo exatamente das mesmas condições iniciais
do azobenzeno em solução. No quadro inferior da Figura 22
observamos a evolução da energia média dos pacotes de onda.

De maneira similar à dinâmica do benzeno em solução,
para o azobenzeno a presença do solvente também influencia
a dinâmica. Tanto em solução, quanto isolada, o cruzamento
de níveis para a molécula de azobenzeno demora em torno
de um décimo de picossegundo para ocorrer. Durante esse
intervalo os níveis cruzam e descruzam algumas vezes, como
mostra a Figura 22 que quando a molécula encontra-se iso-
lada esse comportamento se repete mais vezes. Esse compor-
tamento foi verificado para diferentes condições iniciais.

É interessante destacar também que o cruzamento de
níveis ocorre em instantes diferentes da dinâmica para os
casos analisados. A presença da solução sugere mudanças es-
truturais do azobenzeno, que agora sofre a ação de interações
intermoleculares, dificultando a deformação necessária para
o decaimento não-radiativo ao estado fundamental.

O aspecto mais interessante a ser observado para mo-
lécula em solução é sua isomerização. Uma vez isomerizada,
ela permanece nessa conformação durante o restante da si-
mulação, o que não ocorre para molécula isolada, como obser-
vado na Figura 23. A energia de excitação que era transferida
para os modos vibracionais da coordenada de reação agora
é transferida também para a solução.
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Figura 23 – Dinâmica de rotação do diedro CNNC em fun-
ção do tempo, para as moléculas isolada e em
solução. Ângulos CNN (verde) e NNC (laranja),
para a simulação em solução.

4.5 Retinal

Desde que se mostrou possível utilizar o método QMMM/
DinEmol para estudar os efeitos de relaxação dinâmicos no
estado excitado e os mecanismos responsáveis pela isomeri-
zação de sistemas moleculares fotoexcitados, surgiu interesse
em utilizá-lo para estudar a molécula de retinal.

A isomerização da molécula de retinal tem sido objeto
de extensiva pesquisa desde que foi apontada como evento
primário na visão dos animais vertebrados [226–228]. Pre-
sente na retina encontra-se associada uma grande cadeia de
aminoácidos, formando a proteína conhecida como rodopsina.
O retinal (11-cis) é o cromóforo responsável por absorver o
fóton de luz visível, processo que desencadeia uma série de
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funções biológicas responsáveis pela conversão da energia do
fóton em impulsos elétricos [229–232]. Estudos que compro-
varam isso renderam em 1967 ao bioquímico George Wald o
prêmio Nobel de medicina.

Figura 24 – Representação da proteína conhecida como ro-
dopsina. Em vermelho o cromóforo retinal ligado
a Opsina, representada em cinza. Em azul são
representadas as moléculas de água.

É possível encontrar também a molécula de retinal as-
sociada a bacteriorrodopsina. Nesse sistema o retinal (na ge-
ometria all-trans) capta a energia da luz que é utilizada para
mover o próton para fora da membrana da célula [229]. Esse
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processo é responsável pela manutenção do metabolismo das
archea.2 [233]. Devido à simplicidade celular desses micro-
organismos, essa proteína foi largamente utilizada para estu-
dar a dinâmica molecular envolvida na fotoisomerização do
retinal e as informações obtidas nesses estudos foram então
utilizadas para interpretar este fenômeno em sistemas mais
complexos [234].

Embora a rodopsina e a bacteriorrodopsina exerçam di-
ferentes funções biológicas em diferentes organismos e não
compartilhem quase nenhuma semelhança na sequência de
aminoácidos que as compõem, ambas compartilham a arqui-
tetura comum de sete transmembranas alfa-hélice, as quais
o retinal é covalentemente ligado [229, 235], como ilustrado
na Figura 24.

Na presença de um H+, a molécula de retinal e o ami-
noácido lisina reagem ligando-se através da formação de uma
base de Schiff3 protonada (PSB), na maioria dos casos, Fi-
gura 25. A mudança no estado de protonação da base de
Schiff faz parte da atividade de sinalização ou transporte
nas rodopsinas. [234]

Figura 25 – Reação entre o retinal e o aminoácido lisina na
presença de um H+ formando rodopsina e água.

2 Archaea é a designação de um grupo de microrganismos unicelulares, morfologica-
mente semelhantes às bactérias, mas distintas geneticamente e bioquimicamente.

3 Grupo funcional imina (C=N) formado entre um grupo carbonila (-CHO)e uma
amina primária (-NH2)



4.5. Retinal 121

O retinal é derivado do betacaroteno e aparece na con-
figuração 11-cis, ou de seu isômero all-trans nas rodopsi-
nas [236], Figura 26. O ambiente proteico é otimizado para
essa isomerização [237–239], isto é, os aminoácidos carrega-
dos, polares e aromáticos tem suas posições bem definidas
na proteína e ao interagir com o cromóforo desempenham
um papel na mudança dos níveis de energia eletrônico, as-
sim como as interações de ponte de hidrogênio e os efeitos
de contato estérico, que criam as interações necessárias para
facilitar a isomerização, que é necessariamente induzida pela
luz, uma vez que a barreira de energia para a rotação dos
diedros em torno da ligação dupla C11 = C12 é alta e a iso-
merização é possível somente no estado excitado. [234]. O
ambiente eletrostático também controla a inclinação do ca-
minho de fotoisomerização, e a acessibilidade da interseção
cônica S1/S0.

A isomerização da molécula de retinal na rodopsina
tem um rendimento quântico de 0,67 [240], que independe da
temperatura [241]. Ademais ocorre com seletividade de 100%,
isto é, o isômero formado sempre será o all-trans-retinal [240].

Figura 26 – Representação geométrica dos isômeros da molé-
cula de retinal. À esquerda os diedros centrados
na ligação C11 = C12 na conformação cis à di-
reita na conformação trans.
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Com intuito de estudar os efeitos de relaxação do es-
tado excitado e os mecanismos responsáveis pela fotoisomeri-
zação do cromóforo presente na rodopsina, e verificar a efici-
ência do método QMMM/DinEmol [52], realizamos simula-
ções de dinâmica molecular não-adiabática na proteína, par-
tindo de diferentes condições iniciais. Para tanto, foi neces-
sário efetuar alguns procedimentos prévios elaborados para
a preparação desse sistema.

Figura 27 – Retinal base de Schiff protonada. Estão identifi-
cados os tipos atômicos da cadeia poliênica do
retinal e alguns tipos atômicos importantes da
lisina. Em vermelho, observamos os rótulos de
alguns carbonos da cadeia poliênica do retinal
citados ao longo do texto.

A topologia, as informações sobre ligações, ângulos e
diedros são obtidas a partir do banco de dados do campo
de força. Optamos pela utilização do CHARMM, pois esse
campo de forças descreve bem a proteína rodopsina. Con-
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forme a referência [242], definimos os tipos atômicos CD e
H4 na molécula de retinal como os átomos de carbono que
alternam em ligações dupla e simples, e os átomos de hidro-
gênio ligados a esses carbonos, respectivamente. Incluímos
ainda CD1 como tipo atômico (semelhante ao CD). Essa in-
clusão foi feita para que as ligações duplas e simples entre
CD-CD tenham um comprimento de 1, 35 Å e 1, 43 Å, respec-
tivamente, similar ao da estrutura otimizada com o Gaussian
(B3LYP/6-31G*). Na Figura 27 podemos observar a molé-
cula de retinal, com os tipos atômicos identificados.

As cargas nucleares dos átomos que compõem a pro-
teína foram retiradas do campo de forças CHARMM. Já as
cargas dos núcleos da molécula de retinal e dos átomos N3
e H3 presentes na lisina foram retiradas da referência [242].
As cargas atômicas fornecidas nessa referência foram obtidas
pelo ajuste multiconfiguracional RESP [243] usando potenci-
ais eletrostáticos e estruturas otimizadas resultantes dos cál-
culos HF/6-31G*. Na Figura 28 é possível observar a carga
atômica dos átomos presentes na Lisina e no retinal, observa-
se que a soma das cargas próximas à ligação resulta em +1,
resultado da ligação de base de Schiff protonada (PSB) entre
a molécula de retinal e a lisina.

O próximo passo foi obter os parâmetros THE, utiliza-
dos na teoria de Hückel estendida, Hαα, Kαβ, e o parâmetro
ξ que caracteriza a parte radial do orbital de Slater. Quando
bem parametrizados, descrevem a geometria correta dos orbi-
tais moleculares do retinal e garantem um valor de diferença
de energia entre os orbitais ligantes e não ligantes, muito
próximo ao de referência. Isso é importante uma vez que o
buraco e elétron estarão localizados nesses orbitais no início
da simulação quântica.
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Figura 28 – Cargas atômicas pontuais e fixas do cromóforo
retinal e do aminoácido lisina. As cargas em
torno da ligação de Schiff protonada somam +1.

Foi utilizado um fragmento da proteína, composto pelo
retinal e três aminoácidos subsequentes, para realizar a oti-
mização dos parâmetros EHT, a ligação existente entre esse
fragmento e o restante da cadeia foi substituída por ligações
com átomos fantasma. Fizemos isso pois desejamos localizar
o elétron e o buraco nos orbitais equivalentes ao HOMO e
LUMO da molécula de retinal, e dessa forma conseguimos
que os parâmetros obtidos representem os orbitais de fron-
teira da melhor maneira possível.

No Apêndice G podemos observar os valores obtidos
para os parâmetros THE para a molécula de rodopsina. Na
Figura 29 vemos os orbitais equivalentes ao HOMO e LUMO
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da molécula de retinal e a diferença de energia entre eles
gerados pelo Dinemol usando os parâmetros THE listados.

Figura 29 – Orbitais moleculares correspondentes ao HOMO
e LUMO da molécula de retinal.

Nas simulações realizadas com o Dinemol, apenas a ca-
deia principal, formada pela molécula de retinal e pelos ami-
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noácidos lisina, treonina e serina, foi tratada pelo formalismo
quântico/clássico não-adiabática. No restante do sistema, a
cadeia secundária formada pelos aminoácidos ligados entre
si, foi tratado como puramente clássica. A cadeia de molécu-
las principal interage com a secundária apenas através das
forças de Lennard-Jones, Van der Walls e Coulomb. Os pa-
râmetros de interação são fornecidos pelo campo de forças.

O sistema foi então colocado no estado excitado por
uma excitação vertical, com o pacote de ondas do elétron e
do buraco localizados, respectivamente, nos orbitais corres-
pondentes ao LUMO e HOMO da molécula de retinal. O
passo de tempo utilizado nas simulações foi de 0,005 fs. Rea-
lizamos simulações com diversas condições iniciais diferentes,
entretanto em nenhum deles a geometria da cadeia do retinal
alterou-se o suficiente para que pudéssemos observar algum
efeito não-adiabático. Nas Figuras 30 e 31 observamos algu-
mas características da dinâmica para uma das trajetórias4.

Estudos relatam que os primeiros eventos da fotoisome-
rização da molécula de retinal, quando vinculada à proteína,
começam em torno de 80-100 fs [170, 244], e terminam den-
tro de 200 fs com a formação de um dos isômeros já no es-
tado fundamental [245–247]. A fotoisomerização ultrarrápida
em rodopsinas presentes nos bovino também foi confirmada
por outras técnicas experimentais [248,249]. Yabushita et al.
através de espectroscopia de femtossegundo confirmou que a
primeira mudança estrutural a acontecer após fotoexcitação
da rodopsina é uma deformação na região próxima à ligação
C=N da base de Schiff protonada. A tensão, que tal deforma-
ção provoca, se propaga para a ligação C11 = C12 dentro de
algumas centenas de femtossegundos. [244] Assim sendo, na
escala de tempo inicial o modo de alongamento C=N é mais
4 A mesma cujos orbitais e diferença de energia estão representados na Figura 29
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distinto do que o modo de alongamento da ligação C11 = C12.
Outras simulações de química quântica, com dinâmica

de torção forçada e utilizando o método QM/MM tradicio-
nal (não DinEmol), demonstraram que após a fotoexcitação
a molécula de retinal relaxa através de duas coordenadas de
reação. Primeiro, o comprimento das ligações entre os carbo-
nos que formam a cadeia etilênica alteram-se. Após isso a co-
ordenada de torção dos diedros que tem a ligação C11 = C12

como eixo central torce-os a um ângulo de 90◦. A ação con-
junta dessas duas coordenadas conduz a dinâmica à inter-
seção cônica e ocorre o decaimento no estado fundamental
para um dos isômeros. [250–252]

Figura 30 – Dinâmica do pacote de onda eletrônico (azul) e
do buraco (vermelho) em função do tempo. A
intensidade de cores é fornecida em termos de
|C(Eφ(t), t)|2.

Na Figura 30, observamos a dinâmica dos pacotes de
onda eletrônico, em azul, e do buraco, em vermelho. Em ne-
nhum momento a energia dos pacotes de onda se aproximam,
característica típica da região de cruzamento de níveis. Tal
comportamento confirma que a molécula de retinal perma-
nece excitada durante todo intervalo de 400 fs. Além disso,
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o alongamento da ligação C=N citado por Yabushita et al.
como a primeira mudança que ocorre na estrutura após fo-
toexcitação [244] não foi observada durante as nossas simu-
lações de dinâmica molecular não-adiabáticas.

Figura 31 – Dinâmica de rotação dos diedros CCCC (preto)
e HCCH (vermelho) como função do tempo, o
eixo central, de ambos os diedros, é formado pela
ligação C11 = C12. Variação do comprimento das
ligações C11 = C12, em laranja, e C15 = N3. Os
átomos correspondentes aos rótulos citados es-
tão identificados na Figura 27.

No quadro inferior da Figura 31 observamos o modo de
alongamento das ligações N=C e C=C em função do tempo.
É possível constatar que para C=C também não houve al-
terações significativas no comprimento de ligação. Sem que
ocorresse nenhum dos eventos apontados na literatura como
necessários para conduzir a molécula em direção a interse-
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ção cônica, a torção dos diedros centrados em C11 = C12

não chegam próximos ao valor de 90◦ , condição necessária
para o decaimento e isomerização. As dinâmicas de rotação
dos diedros CCCC e HCCH como função do tempo estão
apresentadas no quadro superior da Figura 31.

Embora não tenha sido possível utilizar o método Di-
nEmol para estudar a isomerização do retinal, várias foram
as melhorias que esse estudo proporcionou. Foram realizadas
atualizações nas rotinas de leitura dos arquivos de entrada
no código DinEmol, possibilitando a leitura de arquivos no
formato NAMD. Trata-se de um formato distinto do que cos-
tumamos utilizar, mas muito útil na modelagem de proteínas
e outros sistemas biológicos formados por vários átomos em
ambientes realistas devido a grande demanda de estruturas
disponíveis nos bancos de dados. Possibilitou conhecer me-
lhor o formato do arquivo de posições e a seriedade de sua or-
ganização para leitura e armazenagem de dados, destacando
em particular a importância da numeração correta dos resí-
duos. Não numerá-los de maneira adequada implica na não
conservação de energia quântica/clássica durante a dinâmica
não-adiabática. Implementamos também ao código o campo
de força CHARMM.

Nos módulos que compõem o Manipulate, código à
parte desenvolvido para auxiliar no tratamento de dados
dos arquivos de entrada e saída do DinEmol, adicionamos
rotinas que possibilitam rearranjar os arquivos de posição,
ordenando-os de acordo com o banco de dados do Gromacs.
Isso é necessário para trabalhar com o campo de forças OPLS
e arquivos de entrada no formato do Gromacs. A melhoria
surgiu das tentativas de estudar a rodopsina criando nossos
próprios arquivos de entrada.

A ausência do decaimento e da isomerização da molé-
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cula de retinal demonstram a limitação do método QMMM/Dinemol
para descrever sistemas onde o ambiente exerce forte in-
fluência sobre a dinâmica quântica de excitações eletrônicas.
Nosso modelo limita a interação da excitação com o ambi-
ente, que ocorre apenas indiretamente através da dinâmica
nuclear. Marius Wanko et al afirmam que ao tratar apenas
a molécula de retinal via formalismo quântico e o restante
da proteína de maneira clássica negligenciam-se os efeitos da
transferência de carga, polarização do meio proteico e intera-
ção de dispersão, [253] e tais efeitos auxiliam na isomerização
do cromóforo. Além disso, a representação de carga atômica
como ponto fixo é bastante simples. Para estudar a dinâmica
de isomerização do cromóforo, covalentemente ligado a pro-
teína, um modelo mais rigoroso se faz necessário, uma vez
que as interações do retinal com os aminoácidos carregados
da proteína afetam o estado eletrônico da molécula de reti-
nal. [234]

4.6 Dinâmica molecular não-adiabática do
vermelho de parametila isolado e ligado
a superfície de TiO2

O método QMMM/DinEmol foi usado para estudar a
dinâmica não-adiabática no estado excitado, incluindo efei-
tos de transferência de carga de longo alcance, da molécula
de vermelho de parametila em fase gasosa e sensibilizando a
superfície (101) anatase do TiO2, onde forma um complexo
de transferência de carga heterogêneo, CT-1. Com isso, de-
monstramos que a dinâmica do vermelho de parametila é
fundamentalmente diferente quando a molécula encontra-se
isolada ou ligado a superfície de TiO2, devido à transferência
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eletrônica de carga [182].
Se a transferência de carga acontece primeiro, os movi-

mentos combinados que levam a isomerização fotoinduzida
não ocorrem e o relaxamento intramolecular se dá princi-
palmente por meio de excitações vibracionais. Para corrobo-
rar essa afirmação, outras duas estruturas semicondutoras de
azobenzeno/π-ponte/TiO2, projetadas para apresentar dife-
rentes taxas de transferência eletrônica interfaciais, tiveram
suas dinâmicas estudadas pelo método QMMM/DinEmol.
[183]

Temos como objetivo esclarecer a real influência da di-
nâmica eletrônica no mecanismo de fotoisomerização dos azo-
compostos acoplados ao ambiente.

4.6.1 Dinâmica não-adiabática do vermelho de pa-
rametila isolado

A dinâmica não-adiabática fotoinduzida da molécula
vermelho de parametila, representada na Figura 32, nunca
foi investigada diretamente por métodos de simulações de
dinâmica quântica não-adiabática. Seu estudo se mostra in-
teressante por se tratar de uma molécula fotocrômica cujo
grupo carboxila, existente em uma das extremidades, funci-
ona como uma eficiente âncora que possibilita liga-lá a várias
estruturas e superfícies moleculares.

Foram realizados estudos experimentais com moléculas
derivadas do azobenzeno [254–257], que apontam as seme-
lhanças da foto-isomerização trans → cis dessas moléculas
com a do azobenzeno, relatando que o relaxamento inicial
leva algumas centenas de femtossegundos e a isomerização fo-
toinduzida é detectada em menos de um picossegundo. Essa
afirmação também é comprovada quando aplicamos o mé-



132 Capítulo 4. Resultados

todo QMMM/DinEmol para molécula de azobenzeno (Se-
ção 4.2.2). Esses estudos afirmam existir uma forte influên-
cia do solvente na dinâmica de isomerização para moléculas
derivadas do azobenzeno. O mecanismo de fotoisomerização
desses sistemas permanece um tema ainda aberto e em de-
bate. [254–257]

Figura 32 – Estrutura química da molécula vermelho de pa-
rametila.

Antes de realizamos a dinâmica não-adiabática exci-
tada, a geometria do vermelho de parametila foi otimizada
por cálculos semi-empíricos a partir dos parâmetros do campo
de força OPLS. Os mesmo tipos atômicos e valores das cons-
tantes que utilizamos para descrever os parâmetros clássicos
da molécula de azobenzeno na seção 4.2 foram utilizados
aqui, adicionamos ainda, os tipos atômicos C, O3, OH, HO
para representar o grupo carboxila em uma das extremida-
des e os tipos atômicos NT , CT , HC para a dimetilamina
da extremidade oposta.

Comparando a estrutura obtida pelo DineMol com a
estrutura otimizada via DFT, com o programa Gaussian 09,
funcional de troca-correlação B3LYP e o conjunto de base 6-
31G(d), o máximo desvio foi de 0, 04 Å para o comprimento
de ligação e de 5 graus para o valor de ângulo. Essa compa-
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ração comprovou que os parâmetros clássicos utilizados no
campo de forças OPLS descrevem corretamente a estrutura
geométrica da molécula.

Tabela 6 – Diferenças de energias dos orbitais de fronteira
em eV, calculados com DFT (B3LYP/6-31G(d))
e Hückel estendido parametrizado para a molé-
cula vermelho de parametila na geometria otimi-
zada obtida com Gaussian-03.

Orbitais de Fronteira DFT DinEmol (THE)
LUMO - HOMO 3,14 2,97

HOMO - [HOMO-1] 0,81 0,67
LUMO - [HOMO-1] 3,78 3,63
[LUMO+1] - LUMO 1,70 1,81

A molécula vermelho de parametila, diferente do azo-
benzeno, tem S1(π, π∗) como excitação óptica de menor ener-
gia, entretanto as excitações S1(π, π∗) e S2(n, π∗) possuem
energias com valores bem próximos. [258–260] Realizamos
uma detalhada comparação, disponível na Tabela 6 e na Fi-
gura 33. Ela mostra a boa concordância entre cálculos de
estrutura eletrônica realizados via DFT, com o funcional de
troca-correlação B3LYP e o conjunto de base 6-31G(d), e
o método Hückel estendido (THE) parametrizado e que os
valores obtidos estão de acordo com resultados ab initio dis-
poníveis na literatura. [258,259] Os parâmetros do vermelho
de parametila utilizados na THE estão descritos no apêndice
G.
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Figura 33 – Na linha superior temos orbitais moleculares de
fronteira obtidos com Gaussian-09 (B3LYP/6-
31G(d)). Na linha de baixo temos os orbitais
moleculares de fronteira calculados com o mé-
todo semi-empírico de Hückel estendido. A mo-
lécula está na geometria otimizada obtida com
Gaussian-09.

O vermelho de parametila foi termalizado, utilizando
inicialmente Berendsen por 100 ps e posteriomente Nosé-
Hoover por mais 100 ps. As posições e velocidades atômi-
cas retiradas da termalização de Nosé-Hoover são utilizados
para iniciar as simulações não-adiabática no estado excitado.
Para todas as simulações realizadas, o sistema foi preparado
de acordo com uma excitação de Franck-Condon S2 (n, π∗)
na geometria trans obtida a partir do estado fundamental
termalizado.
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Na Figura 34 nos gráficos de a até i analisamos o rela-
xamento S2/S0 do par elétron-buraco através de 9 simulações
com condições iniciais diferentes, e a média dessas curvas no
gráfico j. Em um tempo de simulação menor que 50 fs, a
energia quântica (EQM = Eel − Ehl) decai (em todas as si-
mulações) por conversão interna de S2(n, π∗), cuja energia é
de 4,0 eV, para uma mistura dos estados S2(n, π∗)/S1(π, π∗),
com energia próxima a 2,5 eV.

Figura 34 – (a)-(i) Energia de excitação do par elétron-
buraco (EQM = Eel − Ehl) como uma função
do tempo para várias trajetórias não-adiabática
como resultado da excitação de Franck-Condon
S2 (n, π∗). (j) representa a média de todos os
resultados individuais. Apenas valores positivos
de EQM são relevantes para a dinâmica molecu-
lar do estado excitado.

O sistema permanece no estado excitado S1, por mais
150 fs, em média, conforme observado no quadro j da Figura
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34 (entretanto, esse tempo varia para as 9 simulações realiza-
das), logo após ele decai em direção à interseção cônica, onde
alcança a superfície de energia potencial S0 em um tempo de
aproximadamente 500 fs. Durante o restante da simulação, o
sistema relaxa seu excesso de energia e tende ao mínimo da
superfície S0.

Realizamos um total de 11 simulações não-adiabáticas,
apesar da maioria das trajetórias se aproximar da interse-
ção cônica, apenas alguns sofrem isomerização trans→cis. A
maior parte das trajetórias relaxa para o estado fundamen-
tal mantendo a configuração trans. Estimamos que 2 de 10
trajetórias isomerizam suas geometrias.

Investigamos também a dinâmica estrutural do verme-
lho de parametila durante as simulações de dinâmica mole-
cular não-adiabática. Na Figura 35 temos o diedro CNNC
em função do tempo para quatro trajetórias distintas. A in-
terseção cônica, indicada por círculos na figura, é atingida
quando diedro está em torno do ângulo de torção de 90◦, a
inserção superior na Figura 35 mostra uma típica conforma-
ção da molécula de vermelho de parametila para esse valor
de ângulo de torção.

As simulações indicam que a conformação trans é mais
estável do que a cis. As trajetórias que passam através da
interseção cônica para a configuração trans mantêm-se nessa
configuração. Aqueles que isomerizam para cis tendem a
transformar-se de volta para trans, podemos observar esse
comportamento na curva preta da Figura 35, após 1, 2 ps de
simulação.
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Figura 35 – Torção do diedro CNNC resultante das simula-
ções dinâmica molecular não-adiabática no es-
tado excitado S2(n, π∗) do vermelho de parame-
tila, a partir da conformação trans. As trajetó-
rias mostradas em azul, laranja e verde alcan-
çam a interseção cônica (indicada por círculos),
mas não isomerizam. A trajetória mostrada em
preto sofre a isomerização trans→cis. Inseridos
no gráfico temos uma típica conformação do ver-
melho de parametila observada nas interseção
cônicas e a conformação cis da mesma molécula.

Considerando os gráficos disponíveis nas Figuras 36 e
37 podemos realizar uma análise das dinâmicas de fotoisome-
rização. A partir do diedro CNNC, mostrado no primeiro
quadro, observamos que a molécula é estável na conformação
trans durante a dinâmica clássica de termalização (∆t < 0).
Quando excitada para S2(n, π∗), durante a relaxação ela
atinge a interseção cônica onde φCNNC = π/2 rad.

Nas Figuras 36 e 37 temos descritos a dinâmica dos
parâmetros de geometria mais relevantes para o processo da
isomerização fotoinduzida em função do tempo de delay ∆t,
onde ∆t < 0 corresponde à dinâmica clássica de termalização
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e ∆t > 0 descreve a dinâmica fotoinduzida não-adiabática.
Os dados apresentados na Figura 36 correspondem a traje-
tória trans → cis → trans representada na curva preta da
Figura 35. Esses dados também estão associados à energia
de excitação do par elétron-buraco demonstrada no quadro f
da Figura 34. Enquanto os parâmetros representados na Fi-
gura 37 estão associados à energia de excitação demonstrada
no quadro g da Figura 34.

Figura 36 – a) Ângulo diedro CNNC em função do tempo
para a isomerização fotoinduzida S2(n, π∗).
∆t < 0 corresponde a dinâmica molecular clás-
sica de termalização (verde), e ∆t > 0 des-
creve a dinâmica não-adiabática fotoinduzida
(preto). b) Ângulo NNC. c) Produto de cor-
relação instantânea dos diedros impróprios de
CNCC, ΘLHS e ΘRHS. d) Comprimento da liga-
ção NN. Dados associados ao quadro f da Figura
34.
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Figura 37 – a) Diedral CNNC em função do tempo para a
isomerização fotoinduzida S2(n, π∗). ∆t < 0 cor-
responde a dinâmica molecular clássica de ter-
malização (verde), e ∆t > 0 descreve a dinâmica
não-adiabática fotoinduzida (preto). b) Ângulo
NNC. c) Produto de correlação instantânea dos
diedros impróprios do CNCC, ΘLHS e ΘRHS. d)
Comprimento da ligação NN. Dados associados
ao quadro g da Figura 34.

A variação do diedro CNNC não fornece uma evidência
distinta do mecanismo molecular que desencadeia o processo
de isomerização e o ângulo NNC, mostrado no quadro b das
Figuras 36 e 37, varia pouco durante a isomerização. A partir
da análise da variação do ângulo, para a excitação S2(n, φ∗),
descartamos o mecanismo de inversão como responsável pela
isomerização, uma vez que esse mecanismo tem uma grande
variação deste grau de liberdade como a principal reação
coordenada.
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No quadro c das Figuras 36 e 37, identificamos produto
de correlação instantânea do diedro impróprio à esquerda e
à direita (LHS e RHS), ΘCNCC . Tal parâmetro representa
o movimento que desencadeia o processo de isomerização,
o mecanismo é representado na Figura 38. Este movimento
combinado apresenta picos agudos apenas na interseção cô-
nica. É importante que o movimento ocorra simultaneamente
em ambos anéis e na mesma direção, de modo a dar origem
à interseção cônica.

O comportamento do comprimento da ligação NN é
mostrado nas Figuras 36 e 37. Imediatamente após a exci-
tação S2(n, π∗), o comprimento de ligação NN aumenta do
valor médio da dinâmica no estado fundamental (em torno
de 1, 3 Å) para aproximadamente 1, 4 Å e retorna ao valor
original quando a molécula relaxa para o estado fundamental
e isomeriza.

Figura 38 – Diedros impróprios do CNCC à esquerda e à di-
reita (LHS e RHS), definidos como o ângulo en-
tre os planos CCC e NCC. O modelo apresenta
parte dos anéis fenílicos e a ligação NN.

Outra maneira de visualizar o mecanismo de isomeriza-
ção é considerando as forças adiabáticas dos orbitais molecu-
lares, observadas na parte superior da Figura 39, e as forças
motrizes adiabática do estado excitado definidas por:

F(n, π∗) = −∇R[〈φπ∗ |Ĥ|φπ∗〉 − 〈φn|Ĥ|φn〉] (4.1)
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e

F(π, π∗) = −∇R[〈φπ∗|Ĥ|φπ∗〉 − 〈φπ|Ĥ|φπ〉] ; (4.2)

e demonstradas na parte inferior da Figura 39.

Figura 39 – Representação da superfície dos orbitais mole-
culares de fronteira HOMO-1, HOMO e LUMO
para a geometria otimizada do vermelho de pa-
rametila, mostrados com as respectivas forças
adiabática dos orbitais moleculares (setas pre-
tas desenhadas em escala). Forças motriz adia-
bática do estado excitado produzidas pela exci-
tação S2(n, π∗) e S1(π, π2).
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Devido à excitação S2(n, π∗), as forças F (n, π∗), repre-
sentadas por setas rosa, produzem um torque na ligação entre
os átomos de nitrogênio que retira o diedro CNNC do plano
em um movimento como um pedal. Esse movimento combi-
nado conduz a molécula de vermelho de parametila para a
interseção cônica de onde pode ocorrer a isomerização du-
rante o relaxamento para o estado fundamental.

4.6.2 Dinâmica não-adiabática do vermelho de pa-
rametila ligado a superfície de TiO2

Os compostos à base de azobenzeno (chamados azo-
compostos) são estruturas moleculares fotoreativas bastante
versáteis, por isso, atraíram atenção devido à sua relevância
para a ciência fundamental [261–264] e aplicações tecnológi-
cas. [10,265,266] Recentemente, azocompostos foram estuda-
dos como cromóforos para células solares sensibilizadas por
corante. [258, 260, 267, 268] No entanto, não houve nenhum
estudo da dinâmica molecular não-adiabática do estado ex-
citado desse corante adsorvido em superfícies semiconduto-
ras. [182]

Consideramos um sistema modelo composto por um
corante vermelho de parametila aderido à superfície anatase
(101) do semicondutor TiO2. Uma superfície anatase (101) de
tamanho 20,46 Å×15,12Å foi construída, com espessura 13
Å. Condições periódicas de contorno foram aplicadas a essa
superfície. Todos os núcleos que compõem o corante verme-
lho de parametila mais 30 dos núcleos próximos ao local de
ancoragem no aglomerado de TiO2 são livres para evoluir
conforme o campo de forças da mecânica molecular. O res-
tante dos núcleos da superfície de TiO2 são mantidos fixos
tanto durante a dinâmica clássica quanto durante a dinâ-
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mica não-adiabática. Já para parte eletrônica, todos os 419
átomos que compõem o sistema (livres e fixos) são tratados
pelo formalismo quântico. O sistema modelo é ilustrado na
Figura 40.

Figura 40 – Sistema modelo CT-1 composto por um corante
vermelho de parametila aderido à superfície ana-
tase (101) do semicondutor TiO2. Os núcleos re-
presentados em negrito estão livres se mover, en-
quanto as linhas representam os núcleos fixos.

Antes de realizarmos as simulações de dinâmica mole-
cular não adiabática de estado excitado, o sistema no estado
fundamental foi termalizado em contato com o termostato
Nosé-Hoover a 300 K por 100 ps, com um passo de tempo
equivalente a dt = 0, 1 fs. Utilizamos um raio de corte equi-
valente a 50 Å para interações eletrostáticas. Após a termali-



144 Capítulo 4. Resultados

zação, utilizando como condição inicial as posições e velocida-
des atômicas obtidas ao final da dinâmica clássica, o sistema
fotoexcitado foi preparado colocando o buraco e o elétron nos
orbitais moleculares LUMO e HOMO (ou HOMO-1) da mo-
lécula de vermelho de parametila, respectivamente. Durante
as simulações de dinâmica não-adiabática o tempo passo uti-
lizado foi de dt = 0, 02 fs, e energia total (quântica + clás-
sica) diminui 0,058 eV no intervalo de um picossegundo, para
o sistema formado pelos 419 átomos.

Figura 41 – Probabilidade de sobrevida de elétrons no es-
tado excitado em função do tempo para excita-
ções S2(n, π∗), demonstrada em preta e S1(π, π∗)
em vermelho, da molécula vermelho de parame-
tila.

A molécula de vermelho de parametila é adsorvida su-
perfície anatase (101) do semicondutor TiO2 através de uma
ponte bidentada, gerada através da retirada de elétrons do
grupo carboxila. A geometria bidentada de ponte de carbo-
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xilato é considerada um modo de adsorção que proporciona
uma estabilidade estrutural e forte acoplamento eletrônico
entre o corante e o substrato. [182] Os orbitais HOMO ou o
HOMO-1 concentram-se longe da ligação com o TiO2 e não
são afetados por tal. No entanto, o LUMO do vermelho de
parametila possui um forte acoplamento eletrônico com a su-
perfície do TiO2, o que resulta na transferência interfaciais
ultra-rápida de elétrons do estado excitado do vermelho de
parametila para a superfície do semicondutor TiO2. Na Fi-
gura 41 observamos a transferência interfacial do elétron em
função do tempo com uma constante de tempo de injeção
τ ≈ 5fs. As curvas preta e vermelha correspondem, respec-
tivamente, às excitações S2(n, π∗) e S1(π, π∗) da molécula
vermelho de parametila.

A transferência eletrônica para o TiO2 ocorre muito
mais rápido que o tempo para o vermelho de parametila fo-
toisomerizar. Assim, esperamos um relaxamento diferente do
observado na seção 4.6.1. Na Figura 42 temos descritos a
dinâmica do diedro CNNC e da ligação NN em função do
tempo para excitações S1(π, π∗) e S2(n, φ∗) do vermelho de
parametila. Ao transferir o elétron para o semicondutor o
corante oxida e não se aproxima da interseção cônica em ne-
nhum momento durante os 1,5 ps de simulação. O diedro
CNNC permaneceu rígido em torno de 180◦ tanto para a
dinâmica molecular clássica quanto para a não-adiabática,
para ambas as excitações, como observado nos quadros a e c
da Figura 42. É possível observar que logo após a excitação
eletrônica ocorre uma forte excitação de vibração da ligação
NN, mostrada nos quadros b e d da Figura 42. A ultra-rápida
oxidação de vermelho de parametila dificulta a ocorrência do
par de forças motrizes F (n, π∗) que produz o torque na liga-
ção NN, suprimindo a fotisomerização da molécula.
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Figura 42 – Na primeira: relaxamento do corante após exci-
tação S1 (π, π∗): (a) Diedro CNNC e (b) com-
primento de ligação NN. Segunda coluna, rela-
xamento do corante após excitação S2 (n, φ∗).
Sendo ∆t < 0 corresponde à dinâmica clássica
de termalização (verde), e ∆t > 0 corresponde
à dinâmica molecular não adiabática de estado
excitado (preto).

Consta-se que a dinâmica estrutural fotoexcitada do
vermelho de parametila difere fundamentalmente se o com-
posto está isolado ou forma um complexo de transferência de
carga com a superfície do semicondutor TiO2, uma vez que
a transferência eletrônica ultra-rápida, que ocorre quando o
vermelho de parametila esta adsorvido a superfície de TiO2,
inibindo os mecanismos combinados que conduzem a isome-
rização fotoinduzida.

De modo a comprovar a influência da transferência ele-
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trônica na inibição da isomerização fotoinduzida do corante,
estudamos outros dois modelos semicondutores com estru-
tura azobenzeno/ponte-π/TiO2, apresentadas na Figura 43,
como CT-2 e CT-3. Estas estruturas foram projetadas para
apresentar diferentes taxas de transferência eletrônica inter-
faciais.

O sistema modelo CT-2 contém uma ponte conjugada
π de bifenil e o sistema 3 apresenta uma ponte de 2,6,2’,6’-
tetrametil-bifenil. Venkataraman e colaboradores, [269] me-
diram a condutância elétrica de vários modelos de pontes
moleculares entre os eletrodos de ouro usando um microscó-
pio de tunelamento. A partir disso constataram que a con-
dutância elétrica da ponte diminui com o ângulo de torção
dos anéis aromáticos. De acordo com o trabalho de Venka-
taraman, a condutância elétrica medida ao longo da ponte
utilizada no sistema CT-2 foi de 1, 1×10−3G0 enquanto para
a ponte do sistema CT-3 a medida foi de 14,5 vezes menor
5. Tais pontes foram escolhidas para compor os sistemas mo-
delos devido às suas diferentes condutâncias elétricas, muito
embora suas estruturas moleculares sejam semelhantes.

Os tipos atômicos e parâmetros clássicos utilizados para
descrever os núcleos das moléculas 2 e 3 foram os mesmos
utilizados na molécula de vermelho de parametila e para as
pontes π utilizamos os tipos atômicos CB,HA nos anéis de
fenil e CT,HC nos radicais metil da molécula 3. Utilizamos
os métodos de teoria de densidade funcional (DFT) e me-
cânica molecular (MM) para otimizar a geometria das mo-
léculas 2 e 3 isoladas, de modo a determinar os ângulos de
torção φ1 e φ2 entre os anéis aromáticos da ponte, destacados
na Figura 43.

5 G0 = 2e2/h é a de condutância elétrica quântica, e é a carga do elétron e h é a
constante de Planck
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Figura 43 – Estrutura química dos azocompostos: 2) molé-
cula vermelho de parametila com um bifenil
como pontes π, 3) molécula vermelho de para-
metila com um 2,6,2’,6’-tetrametil-bifenil com
pontes π. φ1 e φ2 designam ângulos de torção
entre os anéis aromáticos. Sistemas modelos de
transferência de carga CT-2 e CT-3 formados
pelos azocompostos 2, 3 adsorvidos na superfí-
cie (101) da anatase do TiO2.

Com DFT, usando o funcional de correlação de troca
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B3LYP e o conjunto de bases 6-31G (d), os ângulos oti-
mizados obtidos foram φ1 = φ2 = 35◦ para o sistema 2 e
φ1 = 36, 7◦ e φ2 = 90, 4◦ para o sistema 3. Com o método
MM obtemos φ1 = 32, 3◦ e φ2 = 32, 7◦ para o sistema 2 e
φ1 = 33, 5◦ e φ2 = 90, 1◦ para o sistema 3. Esses resulta-
dos concordam com os cálculos realizados em outras referên-
cias. [269]

Foram então criados os sistemas modelos de transferên-
cia de carga CT-2 e CT-3 mostrados na Figura 43. Para isso
as moléculas 2 e 3 foram adsorvidas pelo grupo carboxila,
em uma geometria da ponte bidentada, a uma anatase TiO2

de área 20,46 Å × 15,12 Å e espessura de aproximadamente
13 Å que é usada para simular o substrato semicondutor. De
maneira similar ao realizado para o sistema CT-1, todos os
núcleos que compreendem as moléculas 2 e 3 e 30 núcleos,
próximos ao local de ancoragem no aglomerado de TiO2, dos
complexos CT-2 e CT-3 foram permitidos evoluir de acordo
com o campo de forças da mecânica molecular. Na Figura
43 tais átomos estão mostrados em negrito. O restante dos
núcleos do cluster de TiO2 são mantidos fixos durante a dinâ-
mica de termalização e posteriormente durante a dinâmica
não-adiabática. Os graus de liberdade eletrônicos de todos
os átomos dos sistemas modelos CT são tratados como me-
cânica quântica.

Para as moléculas 2 e 3, assim como para o vermelho de
parametila [258–260] e outras moléculas do tipo dimetilami-
noazobenzenos [256, 270, 271], S1(π, φ∗) representa a menor
excitação óptica, seguida pelo S2(n, φ∗). Foi observado que
os estados misturados são mais pronunciados em sistemas
termalizados devido a distorções estruturais resultantes do
movimento térmico. Uma comparação detalhada, apresenta-
das na Tabela 7 e Figura 44 para molécula 2 e na Tabela 8
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e Figura 45 para molécula 3, mostra a concordância entre os
dados de estrutura eletrônica obtidos com cálculos ab-initio,
no nível de teoria DFT/B3LYP/6-31G (d), e o método de
Hückel estendido parametrizado, cujos parâmetros utilizados
estão descritos no Apêndice G.

Tabela 7 – Diferença de energia, em eV, dos orbitais molecu-
lares de fronteira para a molécula 2, obtida com
os métodos DFT(B3LYP/6-31G(d)) e de Hückel
estendido parametrizado. Para ambos os cálculos
foram utilizada a geometria otimizada de energia
obtida com Gaussian-09

Orbitais de Fronteira DFT DinEmol (THE)
LUMO - HOMO 3,09 3,13

HOMO - [HOMO-1] 0,77 0,70
LUMO - [HOMO-1] 3,85 3,83
[LUMO+1] - LUMO 0,44 0,54

Tabela 8 – Diferença de energia, em eV, dos orbitais molecu-
lares de fronteira para a molécula 3, obtida com
os métodos DFT(B3LYP/6-31G(d)) e de Hückel
estendido parametrizado. Para ambos os cálculos
foram utilizada a geometria otimizada de energia
obtida com Gaussian-09

Orbitais de Fronteira DFT DinEmol (THE)
LUMO - HOMO 3,20 3,21

HOMO - [HOMO-1] 0,76 0,69
LUMO - [HOMO-1] 3,96 3,90
[LUMO+1] - LUMO 0,44 0,67
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Figura 44 – Na linha superior temos orbitais moleculares de
fronteira obtidos com Gaussian-09 (B3LYP/6-
31G(d)). Na linha de baixo temos os orbitais mo-
leculares de fronteira calculados com o método
semi-empírico de Hückel estendido. Para molé-
cula 2 que está na geometria otimizada obtida
com Gaussian-09.
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Figura 45 – Na linha superior temos orbitais moleculares de
fronteira obtidos com Gaussian-09 (B3LYP/6-
31G(d)). Na linha de baixo temos os orbitais mo-
leculares de fronteira calculados com o método
semi-empírico de Hückel estendido. Para molé-
cula 3 que está na geometria otimizada obtida
com Gaussian-09.
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Os sistemas modelos também foram termalizados. Para
isso realizamos uma simulações de mecânica molecular no es-
tado fundamental, mantendo o sistema em contato com um
termostato de Berendsen a 300 K, até que a estrutura molecu-
lar do sistema fosse estabilizada. Então novas termalizações
foram feitas, agora com termostato de Nosé-Hoover também
a 300 K. As condições iniciais de posição e velocidades atômi-
cas utilizadas durante a dinâmica molecular não-adiabática
no estado excitado foram coletadas em intervalos de 10 ps.
As termalizações, foram realizadas com um passo de tempo
de dt = 0, 1fs o sistema CT-2, e dt = 0, 07fs para o sistema
CT-3.

A partir das geometrias dos complexos CT-2 e CT-3,
geradas pela termalização, o sistema fotoexcitado foi prepa-
rado colocando o elétron no orbital π e o buraco no orbital n,
das moléculas 2 e 3. Utilizando o método quântico/clássico
acoplado para dinâmica de elétrons em moléculas realizamos
as simulações de dinâmica molecular não-adiabática, por um
intervalo de 1 ps com um passo de tempo dt = 0, 02 fs para
os graus de liberdade clássicos e quânticos.

Na Figura 46 observamos as principais características
da dinâmica de relaxamento eletrônico e estrutural fotoindu-
zidos do sistema CT-2, em duas condições iniciais distintas
e independentes. Nos quadros superiores temos a probabili-
dade de sobrevivência do elétron na molécula 2 que está ad-
sorvida a superfícies do TiO2, nos quadros do meio encontra-
se o comprimento da ligação NN e nos quadros inferiores
temos o ângulo diédrico CNNC em função do tempo. As si-
mulações mostram que, assim como para o complexo CT-1
(cujos dados de simulação estão demonstrados nas Figuras 41
e 42), em CT-2 a fotoexcitação do complexo desencadeia uma
transferência de elétrons ultrarrápida da molécula 2 para o
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cluster de TiO2, responsável por oxidar o corante com uma
constante de tempo τ ≈ 5 fs.

Figura 46 – Principais características da relaxação eletrô-
nica e estrutural fotoinduzidos no sistema mo-
delo CT-2 em função do tempo, para duas si-
mulações independentes: a) probabilidade de so-
brevivência do elétron na molécula 2; b) com-
primento da ligação NN (em angstrom, Å); c)
Ângulo diédrico CNNC (em radiano).

Pelo gráfico da probabilidade de sobrevivência, observa-
mos que a maior parte do elétron fotoexcitado é transferido
dentro do intervalo de 100 fs, um intervalo de tempo mais
rápido do que o tempo característico da isomerização fotoin-
duzida. Após a transferência do elétron do corante para o
semicondutor, o modo responsável pelo estiramento da li-
gação dupla entre os Nitrogênios é excitado, em ambas as
simulações apresentadas na Figura 46. Nenhuma evidência
de isomerização foi observada na variação do diedro CNNC,
que se mantêm em torno de π.
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Figura 47 – As principais características da dinâmica de re-
laxamento eletrônico e estrutural fotoinduzidos
do sistema modelo CT-3 em função do tempo,
para três condições iniciais diferentes e indepen-
dentes, mostrando: a) a probabilidade de sobre-
vivência do elétron na molécula 3 adsorvida ao
semicondutor; b) o comprimento da ligação NN,
em angstrom e c) o diedro CNNC, em radiano.
No canto inferior direito observam-se duas es-
truturas, que correspondem aos quadros inicial
e final da simulação, conforme indicado pelas se-
tas.
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Para o sistema modelo CT-3 o comportamento de re-
laxação é diferente dos apresentados pelos complexos CT-1
e CT-2. Seus resultados, para três condições iniciais inde-
pendentes, são apresentados na Figura 47. Nesse modelo,
observamos que φ2 ≈ 90◦ dificulta a transferência de elé-
tron do corante para o semicondutor TiO2. Assim, conforme
observado nos quadros superiores da Figura 47, a probabi-
lidade de sobrevivência do elétron permanece acima de 0,5
durante toda a dinâmica de relaxamento. Tais resultados vão
de acordo com as medidas de condutância elétrica que foram
realizadas para a molécula de 2,6,2’,6’-tetrametil-bifenil em
nano-junções metálicas. [269]

É possível notar que enquanto a molécula está no es-
tado excitado a ligação NN tem seu valor inicial alterado
para aproximadamente 1,4 Å, embora com pouca alteração
na amplitude do modo de estiramento. Quando o corante
atinge região da interseção cônica, o comprimento da liga-
ção NN retorna ao valor inicial de aproximadamente 1,3 Å,
típico do estado fundamental. Tal comportamento, represen-
tado na Figura 47, indica uma ruptura da ligação dupla NN
enquanto a molécula encontra-se no estado excitado e a res-
tauração dessa ligação ocorre após o sistema decair para o
estado fundamental S0. Esse comportamento existe mesmo
que não se verifique ocorrência de isomerização. Na mesma
figura é possível verificar a existência de uma variação muito
maior do ângulo do diedro CNNC, quando comparado com a
oscilação do diedro nos sistemas modelos CT-1 e CT-2. Tal
variação eventualmente culmina na fotoisomerização trans
→ cis, que ocorreu para dois dos três casos de simulação
apresentados na Figura 47.

No canto inferior direito na Figura 47, observamos a
estrutura do sistema modelo CT-3 no início, na conformação
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trans, e no final de uma simulação, isomerizado. Enquanto na
Figura 48 observamos representadas algumas das geometrias
do corante, que compõem o sistema modelo CT-3, durante
uma das simulações de dinâmica molecular não-adiabática
no estado excitado que resulta na sua isomerização. É possí-
vel visualizar claramente a torção do diedro CNNC.

Figura 48 – Representação de algumas das geometrias do co-
rante, que compõem o sistema modelo CT-3, du-
rante a dinâmica molecular não-adiabática no es-
tado excitado que resulta na sua isomerização.

Com esses resultados por meio da dinâmica molecular
não-adiabático no estado excitado observamos a competição
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entre transferência de carga e relaxamento estrutural no me-
canismo de fotoisomerização de azocompostos. Concluímos
que a existência de uma transferência de elétrons ultrarrá-
pida do corante, de fato, resulta na extinção da fotoisomeriza-
ção trans→ cis do mesmo. Portanto, para o corante oxidado
resultante, o relaxamento estrutural ocorre principalmente
através de excitações vibracionais do modo de estiramento
da ligação NN. A ausência de isomerização é atribuído à
dissociação da excitação (n, π∗) do par elétron-buraco, res-
ponsável pela força adiabática F(n, π∗), equação (4.1), que
produz um torque na ligação NN que leva o sistema em dire-
ção à interseção cônica responsável pela isomerização trans
→ cis. [182] Após a oxidação, a excitação do buraco remanes-
cente no orbital n do corante oxidado produz uma força F(n),
que simplesmente excita o modo de estiramento NN. Os re-
sultados obtidos das simulações dinâmica não-adiabática de-
monstram o papel fundamental do estado excitado n-π∗ na
isomerização fotoinduzida de azocompostos.
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5 Conclusão e Perspectivas
Futuras

Na presente tese conseguimos aplicar com sucesso o mé-
todo de Ehrenfest híbrido quântico/clássico para dinâmica
molecular não-adiabática no estado excitado. Fomos capa-
zes de investigar os mecanismos de relaxação vibracional in-
tramolecular do estado excitado, bem como os mecanismos
responsáveis pela isomerização dos azocompostos e da molé-
cula de Estilbeno, todos em fase gasosa. Observamos ainda
a relaxação da molécula de Benzeno e a isomerização do azo-
benzeno imerso em uma solução de Metanol, destacando as
principais diferenças encontradas nas simulações desse sis-
tema e do sistema composto pela molécula em fase gasosa.
Apresentamos a tentativa de estudar a dinâmica de isomeri-
zação da molécula de retinal como fotoreceptor da proteína
rodopsina. Por fim, discutimos o papel da transferência ele-
trônica de carga na isomerização dos azocompostos adsor-
vidos a superfície (101) anatase do TiO2, onde forma um
complexo de transferência de carga heterogêneo.

A aproximação utilizada para descrever as forças atô-
micas no estado excitado, baseada na soma do campo de
força do estado fundamental com um termo do potencial que
considera a excitação eletrônica, é a responsável pela auto-
consistência entre as dinâmicas quântica e clássica. A força
de Hellmann-Feynman-Pulay criada pela excitação produz
efeitos adiabáticos e não-adiabáticos na dinâmica. A viabi-
lidade do método é demostrada através da conservação de
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energia total (quântica+clássica) com precisão numérica.
Nosso primeiro objetivo foi estudar os efeitos dinâmicos

de relaxação não-radiativa através da interseção cônica entre
os estados S1 e S0 da molécula de benzeno. Esse estudo já
foi realizado antes por Thompson e Martinez [205] através de
métodos ab-initio, uma metodologia que demanda alto custo
computacional. Os resultados que obtivemos foram similares
aos obtidos por Thompson e Martinez, demonstrando a capa-
cidade do método QMMM/DinEmol para estudar a relaxa-
ção vibracional intramolecular com um custo computacional
menor que os métodos ab-initio.

Observamos na simulação de dinâmica molecular não-
adiabática no estado excitado da molécula de benzeno que
inicialmente a força criada pela excitação possuía apenas
componente adiabática e atuava nos núcleos dando origem a
modos vibracionais planares. Entretanto, no decorrer da di-
nâmica, quando a componente não-adiabática da força pas-
sou a ter influência na dinâmica, a energia dos modos vibraci-
onais planares foi distribuída para outros modos, incluindo os
que vibram fora do plano. Como consequência a superfície S1

tornou-se instável fazendo com que a população fosse trans-
ferida para o estado S0 através da relaxação não-radiativa.
Esse processo completo demorou cerca de 400 fs, tempo pró-
ximo ao fornecido por simulações do tipo ab initio.

Ao estudar os efeitos dinâmicos de relaxação não-radiativa
do benzeno em solução, as moléculas de metanol foram consi-
deradas clássicas e evoluíram de acordo com a dinâmica mo-
lecular. A influência do solvente na dinâmica da molécula de
benzeno ficou bastante explícita em dois momentos: primeiro
a presença do solvente alterou o instante do cruzamento dos
níveis de fronteira. Com a molécula isolada o cruzamento
apresentou uma recorrência, antes do decaimento definitivo,
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enquanto a molécula em solvente não apresentou tal recor-
rência. Posteriormente, já no estado fundamental, a energia
proveniente da excitação eletrônica acumulou-se nos modos
vibracionais, quando a molécula estava isolada. Em solução
essa energia foi dissipada para o solvente e a molécula de
benzeno oscilou próxima da sua geometria de equilíbrio do
estado fundamental. A presença do solvente diminuiu a ener-
gia da molécula de benzeno, quando no estado fundamental,
no entanto, a energia total da solução conservou-se.

Para as moléculas de azobenzeno e estilbeno, o método
proposto possibilitou estudar os mecanismos responsáveis
pela isomerização. Na molécula de estilbeno em fase gasosa,
observamos que a torção dos diedros centrados na dupla li-
gação C=C ocorreu em duas etapas distintas: inicialmente
existiu a relaxação intramolecular do diedro CCCC para de-
pois ocorrer a rotação de um dos radicais fenil em torno de
C=C.

A molécula de estilbeno iniciou na geometria trans, em
torno de 0,1 ps atingiu a geometria intermediária, quando
os diedros centrados em C=C ficaram torcidos 90 graus, pri-
meiro pelo diedro HCCH que auxiliou a rotação do diedro
CCCC, obtendo a geometria cis pela primeira vez em apro-
ximadamente 0,15 fs. Nas nossas simulações a molécula per-
maneceu com grande parte da energia concentrada na coor-
denada de reação. Portanto, a molécula já no estado funda-
mental teve energia suficiente para transpor a barreira de
potencial e retornou à geometria trans, próximo de 0,7 fs.
Nossas simulações demonstraram que a isomerização do es-
tilbeno é causado pelos modos do hidrogênio fora do plano
com pouco movimento dos anéis de fenila, resultado que vai
de acordo com trabalhos experimentais e de cálculos ab ini-
tio [208–211].
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Com a dinâmica molecular não-adiabática no estado
excitado da molécula azobenzeno, observamos que a isome-
rização ocorreu pelo mecanismo assistido de inversão, onde
juntamente com a evolução do diedro CNNC ocorreu a evolu-
ção dos ângulos CNN e NNC que variaram entre 100◦ e 130◦,
comportamento característico desse mecanismo. A molécula
de azobenzeno foi fotoexcitada na conformação trans. As for-
ças decorrentes da excitação fizeram com que os efeitos de
redistribuição e relaxação de energia eletrônica conduzissem
o sistema até a interseção cônica e uma geometria favorável
para isomerização, que ocorreu após aproximadamente 1 ps,
com a molécula já no estado fundamental. A energia proveni-
ente da excitação eletrônica foi transferida em grande parte
para os modos vibracionais da coordenada de reação, que
conseguiu sobrepor a barreira de potencial entre as geome-
trias trans e cis e voltou a isomerizar mais vezes.

Quando em solução, a interação com o solvente auxi-
liou na dispersão do excesso de energia das coordenadas de
reação responsáveis pela isomerização da molécula de azoben-
zeno. Essa energia é absorvido pelo meio evitando grandes
alterações em sua estrutura e uma vez isomerizado, o azo-
benzeno permanece nessa conformação durante o restante da
simulação. Outra influência do solvente foi o cruzamento de
níveis que ocorram em instantes diferentes da dinâmica para
molécula isolada ou em solução; a presença da solvente ini-
biu as mudanças estruturais do azobenzeno através da ação
de interações intermoleculares. Isso dificultou a deformação
necessária para o decaimento não-radiativo ao estado funda-
mental.

Apesar de termos realizado muitas tentativas, não foi
possível estudar efeitos de relaxação e isomerização do re-
tinal com o método QMMM/DinEmol. Porém, esse estudo
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nos possibilitou realizar uma série de melhorias, como por
exemplo, a atualização das rotinas de leitura dos arquivos
de entrada no código DinEmol, que passaram a ler arqui-
vos no formato NAMD. Tal formato é útil na modelagem de
proteínas e outros sistemas biológicos formados por vários
átomos, uma vez que possui uma grande demanda de estru-
turas disponíveis nos bancos de dados. Foi possível conhecer
melhor o formato do arquivo de posições, com destaque a
importância da numeração correta dos resíduos. Descobri-
mos que não numerá-los de maneira adequada implica na
não conservação de energia quântica/clássica durante a dinâ-
mica não-adiabática. Foi implementado ao código o campo
de força CHARMM, tipicamente utilizado em arquivos no
formato NAMD. Anterior a isso realizamos melhorias nos
módulos do código auxiliar, o Manipulate. Adicionamos a
ele rotinas para rearranjar os arquivos de posição dos ami-
noácidos, ordenando-os de acordo com o banco de dados do
Gromacs, isso foi necessário em uma das tentativas de utili-
zar o campo de forças OPLS. Infelizmente a necessidade de
uma série de alterações manuais nos fez desistir de criamos
nossos arquivos de entradas baseados no campo de forças
OPLS.

O fato de não haver decaimento e consequentemente
isomerização para o retinal nos mostrou limitação do mé-
todo QMMM/Dinemol para descrever sistemas que o am-
biente exerce forte influência sobre a dinâmica quântica de
excitações eletrônicas, uma vez que em nosso modelo limita
interação da excitação com o ambiente que ocorre apenas
através da dinâmica nuclear. Alguns estudos recentes da lite-
ratura relataram que ao tratar apenas a molécula de retinal
via formalismo quântico e o restante da proteína de maneira
clássica, como fizemos, negligencia os efeitos da transferência
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de carga, polarização do meio proteico e interação de disper-
são. [253] Para estudar a rodpsina um modelo mais rigoroso
que a representação de carga atômica como ponto fixo é ne-
cessário, pois, as interações do retinal com os aminoácidos
carregados da proteína afetam o estado eletrônico da molé-
cula de retinal. [234]

Utilizamos o método QMMM/DinEmol para estudar a
dinâmica não-adiabática no estado excitado da molécula de
vermelho de parametila em fase gasosa e sensibilizando a su-
perfície (101) anatase do TiO2. Constatamos que a dinâmica
do vermelho de parametila é fundamentalmente diferente nas
duas situações e isso ocorreu devido à transferência eletrô-
nica de carga [182]. Quando aconteceu primeiro a transferên-
cia, o relaxamento intramolecular se deu por meio de excita-
ções vibracionais. Testamos essa afirmação em outras duas
estruturas semicondutoras de azobenzeno/π-ponte/TiO2 que
foram projetadas, exclusivamente, para ter taxas de transfe-
rência eletrônica interfaciais diferentes.

Para o vermelho de parametila isolado, o decaimento
não radiativo do estado excitado para o fundamental ocorreu
em duas etapas: em um tempo de simulação menor que 50 fs,
a energia quântica decaiu, por conversão interna de S2(n, π∗)
para uma mistura dos estados S2(n, π∗)/S1(π, π∗). O sistema
permaneceu em média no estado excitado S1, por mais 150 fs,
após isso ele decaiu em direção à interseção cônica, onde em
aproximadamente 500 fs, alcançou a superfície de energia
potencial S0, e em alguns casos isomerizou. As simulações
indicaram que a conformação trans é mais estável do que a
cis pois as trajetórias que no estado fundamental atingiram
a configuração trans mantiveram-se nela, enquanto as que
isomerizam para cis tenderam a transformar-se de volta para
trans.
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Identificamos que o produto de correlação instantânea
do diedro impróprio à esquerda e à direita (LHS e RHS)
representa o movimento que desencadeou o processo de iso-
merização. Outra maneira de visualizar o mecanismo de iso-
merização é considerando as forças adiabáticas dos orbitais
moleculares e as forças motriz adiabática do estado excitado.
As forças F (n, π∗) produziram um torque na ligação entre os
átomos de nitrogênio que retirou o diedro CNNC do plano
em um movimento como um pedal.

Quando adsorvida superfície anatase (101) do semicon-
dutor TiO2, formando complexo CT-1, não foi possível obser-
var isomerização devido à ocorrência da transferência interfa-
ciais ultra-rápida de elétrons do estado excitado do vermelho
de parametila para a superfície do semicondutor TiO2, pois
a ultra-rápida oxidação de vermelho de parametila dificultou
a ocorrência do par de forças motrizes F (n, π∗) que produz
o torque na ligação NN e suprimiu a fotisomerização da mo-
lécula.

Foram testados outros complexos formados por dife-
rentes azocompostos. O complexo CT-2, cujo azocomposto
tem um bifenil como ponte (e possíu uma alta condutância
elétrica) apresentou resultados semelhantes ao do complexo
CT-1: rápida oxidação do corante e ausência de isomeriza-
ção. O complexo CT-3, cujo azocomposto tem como ponte
π 2,6,2’,6’-tetrametil-bifenil, e apresenta uma baixa condu-
tância eletrônica, fez a probabilidade de sobrevivência do
elétron permaneceu acima de 0,5 durante toda a dinâmica
de relaxamento, que possibilitou a ação dos mecanismos de
isomerização.

Como conclusão, destacamos que o método aqui apre-
sentado demonstrou sua capacidade de ser utilizado para
estender os métodos de mecânica molecular ao domínio do
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estado excitado com custos computacionais reduzidos para
sistemas onde o ambiente não exerce muita influência. Sua
aplicação é mais indicada para simulações que duram poucos
picossegundos.

Como perspectivas futuras, visamos melhorar ainda mais
o método incluindo efeitos produzidos por interações coulom-
bianas e de polarizações geradas pelas cargas parciais dos
pacotes de ondas eletrônicos, além de incluir um modelo de
interação entre excitação e ambiente. Outro desafio é acoplar
a interação entre as dinâmicas de elétron e do buraco. Nosso
modelo atualmente eles não interagem diretamente um com
o outro, apenas indiretamente através da dinâmica nuclear.
Isso impossibilita descrever efeitos de decoerência e recombi-
nação eletrônica.
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6 Trabalhos publicados

Durante o período de doutorado foram publicados os
trabalhos:

• Robson da Silva Oliboni, Graziele Bortolini, Alberto
Torres, and Luis GC Rego. A nonadiabatic excited state
molecular mechanics/extended hückel ehrenfest method.
The Journal of Physical Chemistry C, 120(48):27688–27698,
2016.

• Alberto Torres, Luciano R Prado, Graziele Bortolini,
and Luis GC Rego. Charge transfer driven structural re-
laxation in a push–pull azobenzene dye–semiconductor
complex. The journal of physical chemistry letters, 9(20):
5926–5933, 2018.

• Luis GC Rego and Graziele Bortolini. Modulating the
photoisomerization mechanism of semiconductor-bound
azobenzene functionalized compounds. The Journal of
Physical Chemistry C, 123(9):5692-5698, 2019.
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APÊNDICE A
– Aproximação de campo

médio

O método híbrido quântico/clássico mais largamente
utilizado é a Teoria Semiclássica de Ehrenfest (TSE) [41].
Trata-se de um limite clássico de Hartree dependente do
tempo ou do método de campo auto consistente dependente
do tempo (TDSCF, do inglês Time-Dependent Self-Consistent
Field). O TDSCF aproxima a função de onda total como um
produto da função de onda de uma partícula rápida [φ(r, t)]
e da função de onda de uma partícula lenta [χ(R, t)]. Serão
denotadas as variáveis rápidas (quântica) por r e as lentas
(clássicas) por R. Assim:

Ψ(r,R, t) = φ(r, t)χ(R, t)exp
[
i

h̄

∫ t

Er(t′)dt′
]
, (A.1)

onde φ(r, t) e χ(R, t) são normalizadas todo tempo t com
respeito a integração sobre r e R, respectivamente. Er(t) é
um fator de fase arbitrário, que consideramos [41], sendo:

Er(t) =
∫∫

φ∗(r, t)χ∗(R, t)Hr(r,R)φ(r, t)χ(R, t)drdR ,

(A.2)
Er(t) é inserido com intuito de simplificar a equação final,
mas como não depende explicitamente de r ou R ele pode
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ser incorporado dentro de qualquer um dos termos para fazer
a eq. (A.1) parecer um simples produto.

A Hamiltoniana que governa o sistema (partículas len-
tas e rápidas) é dado por:

H =− h̄2

2
∑
I

∇2
RI

MI

− h̄2

2
∑
i

∇2
ri

mi

+ VrR(r,R)

=− h̄2

2
∑
I

∇2
RI

MI

+Hr(r,R) ,
(A.3)

MI é a massa da partícula lenta e mi a massa da partícula
rápida. VrR(r,R) inclui todos os termos de interação entre
as partículas, Hr(r,R) é a hamiltoniana do sistema com ex-
ceção do termo de energia cinética das partículas lentas, e
é interpretada como a hamiltoniana responsável pelo movi-
mento das partículas rápidas quando as lentas estão fixas em
R.

Substituindo a eq. (A.1), na equação de Schrödinger
dependente do tempo e usando a Hamiltoniana descrita na
eq. (A.3), obtemos

ih̄
∂

∂t

(
φ(r, t)χ(R, t)exp

[
i

h̄

∫ t

Er(t′)dt′
])

=
[
− h̄

2

2
∑
I

∇2
RI

MI

+Hr(r,R)
]
×

(
φ(r, t)χ(R, t)exp

[
i

h̄

∫ t

Er(t′)dt′
])

.

(A.4)

Expandindo o lado esquerdo da equação (A.4)
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ih̄
∂

∂t

(
φ(r, t)χ(R, t)eλ

)
=ih̄

(
φ(r, t)eλ ∂

∂t
χ(R, t)

)

+ih̄
(
χ(R, t)eλ ∂

∂t
φ(r, t)

)

+ih̄
(
χ(R, t)φ(r, t) ∂

∂t
eλ
)
,

(A.5)

com λ = i
h̄

∫ tEr(t′)dt′.
Procedendo de modo similar com o lado direito da eq.

(A.4), e usando a definição de Hr(r,R):

[
− h̄

2

2
∑
I

∇2
RI

MI

− h̄2

2
∑
i

∇2
ri

mi

+ VrR(r,R)
] (
φ(r, t)χ(R, t)eλ

)
=

− h̄2

2
∑
I

1
MI

[
φ(r, t)eλ

(
∇2
RI
χ(R, t)

)]

− h̄2

2
∑
i

1
mi

[
χ(R, t)eλ

(
∇2
ri
φ(r, t)

)]
+ VrR(r,R)

[
φ(r, t)χ(R, t)eλ

]
.

(A.6)

Multiplicando as equações (A.5) e (A.6), pela esquerda
por χ∗(R, t) e integrando para todo valor de R, temos:
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ih̄
∫
χ(R, t)∗ ∂

∂t

(
φ(r, t)χ(R, t)eλ

)
dR =

ih̄
(
φ(r, t)eλ

) ∫
χ∗(R, t) ∂

∂t
χ(R, t)dR

+ ih̄

(
eλ
∂

∂t
φ(r, t)

)
−
(
φ(r, t)Er(t)eλ

)
,

(A.7)

e

∫
χ∗(R, t)

[
− h̄

2

2
∑
I

∇2
RI

MI

− h̄2

2
∑
i

∇2
ri

mi

+ VrR(r,R)
]
×

(
φ(r, t)χ(R, t)eλ

)
dR =

− h̄
2

2
∑
I

φ(r, t)eλ
MI

∫
χ∗(R, t)

(
∇2
RI
χ(R, t)

)
dR− h̄2

2
∑
i

eλ

mi

(
∇2
ri
φ(r, t)

)

+
(
φ(r, t)eλ

) ∫
χ∗(R, t)VrR(r,R)χ(R, t)dR .

(A.8)

Igualando as eqs. (A.7) e (A.8)

ih̄
(
φ(r, t)eλ

) ∫
χ∗(R, t) ∂

∂t
χ(R, t)dR + ih̄

(
eλ
∂

∂t
φ(r, t)

)

−
(
φ(r, t)Er(t)eλ

)
= − h̄

2

2
∑
I

φ(r, t)eλ
MI

∫
χ∗(R, t)

(
∇2
RI
χ(R, t)

)
dR

− h̄
2

2
∑
i

eλ

mi

(
∇2
ri
φ(r, t)

)
+
(
φ(r, t)eλ

) ∫
χ∗(R, t)VrR(r,R)χ(R, t)dR .

(A.9)
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Manipulando algebricamente, obtemos uma equação de
Schrödinger para as variáveis rápidas

ih̄
∂

∂t
φ(r, t) = − h̄

2

2
∑
i

1
mi

∇2
ri
φ(r, t) + Er(t)φ(r, t)

+
{∫

χ∗(R, t)
[
− h̄

2

2
∑
I

1
MI

∇2
RI

+ VrR(r,R)
]
χ(R, t)dR

}
φ(r, t)

− ih̄
[∫

χ∗(R, t) ∂
∂t
χ(R, t)dR

]
φ(r, t).

(A.10)

Similarmente, partindo de (A.5) e (A.6), mas agora
multiplicando pela esquerda por φ∗(r, t), integrando para
todo valor de r e igualando-as, obtemos uma equação de
Schrödinger para as variáveis lentas

ih̄
∂

∂t
χ(R, t) = − h̄

2

2
∑
I

1
MI

∇2
RI
χ(R, t) + Er(t)χ(R, t)

+
{∫

φ∗(r, t)
[
− h̄

2

2
∑
i

1
mi

∇2
ri

+ VrR(r,R)
]
φ(r, t)dr

}
χ(R, t)

− ih̄
[∫

φ∗(r, t) ∂
∂t
φ(r, t)dr

]
χ(R, t).

(A.11)

Note que porque assumimos que φ(r, t) e χ(R, t) são
normalizados, as integrais que contem o termo de derivada
temporal são puramente imaginárias. Multiplicando a eq.
(A.11) pela esquerda por χ∗(R, t) e integrando sobre todo
campo de R, obtemos
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ih̄
∫
χ∗(R, t) ∂

∂t
χ(R, t)dR = − h̄

2

2
∑
I

1
MI

∫
χ∗(R, t)∇2

RI
χ(R, t)dR

+
∫∫

χ∗(R, t)φ∗(r, t)
[
− h̄

2

2
∑
i

1
mi

∇2
ri

+ VrR(r,R)
]
×

χ(R, t)φ(r, t)drdR− ih̄
[∫

φ∗(r, t) ∂
∂t
φ(r, t)dr

]
+ Er(t).

(A.12)

Como o primeiro termo à direita do sinal de igual in-
depende de r, podemos incorporá-lo ao segundo termo para
obter a Hamiltoniana do sistema

ih̄
∫
χ∗(R, t) ∂

∂t
χ(R, t)dR = −ih̄

[∫
φ∗(r, t) ∂

∂t
φ(r, t)dr

]
+ Er(t)

+
∫∫

χ∗(R, t)φ∗(r, t) H χ(R, t)φ(r, t)drdR .

(A.13)

O último termo em (A.13) corresponde a energia do
sistema, assim:

+ih̄
∫
χ∗(R, t) ∂

∂t
χ(r, t)dr + ih̄

∫
φ∗(r, t) ∂

∂t
φ(r, t)dr− Er(t) = E

(A.14)

A mesma equação pode ser obtida se multiplicarmos
a eq. (A.10) pela esquerda por φ∗(r, t) e integrarmos sobre
todo campo de r. Para energia total E ser conservada, a
derivada temporal da eq. (A.14) deve ser zero. Os fatores
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derivativos podem ser especificados arbitrariamente, desde
que satisfaçam a eq. (A.14). Na maioria das aplicações de
TDSCF, esses fatores são escolhidos para que o resultado
das equações de Schrödinger efetiva sejam simétricas em r e
R. Para esse caso é mais conveniente escolher fatores de fase
não simétricos. Nos definimos os fatores de fase derivativos
como: [41, 136]

ih̄
∫
χ∗(R, t)∂χ(R, t)

∂t
dR = E , (A.15)

ih̄
∫
φ∗(r, t)∂φ(r, t)

∂t
dr = Er . (A.16)

Assim a partir das definições acima, manipulamos a eq.
(A.10)

ih̄
∂

∂t
φ(r, t) = − h̄

2

2
∑
i

1
mi

∇2
ri
φ(r, t) + Er(t)φ(r, t)− Eφ(r, t)

+
{∫

χ∗(R, t)
[
− h̄

2

2
∑
I

1
MI

∇2
RI

+ VrR(r,R)
]
χ(R, t)dR

}
φ(r, t)

ih̄
∂

∂t
φ(r, t) = − h̄

2

2
∑
i

1
mi

∇2
ri
φ(r, t)+

{∫
χ∗(R, t)VrR(r,R)χ(R, t)dR

}
φ(r, t)

+
{∫

χ∗(R, t)
[
− h̄

2

2
∑
I

1
MI

∇2
RI

]
χ(R, t)dR + Er(t)− E

}
φ(r, t)

(A.17)
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Utilizando a definição de Er, da eq.(A.2), para mani-
pular dentro das chaves do último termo da eq. acima para
demonstrar que é nulo

∫
χ∗(R, t)

[
− h̄

2

2
∑
I

1
MI

∇2
RI

]
χ(R, t)dR

+
∫∫

φ∗(r, t)χ∗(R, t)Hr(r,R)φ(r, t)χ(R, t)drdR− E = 0 ,
(A.18)

como o primeiro termo independe de r, podemos multiplicá-
lo por

∫
φ∗(r, t)φ(r, t)dr e assim juntá-lo com o segundo termo

∫∫
φ∗(r, t)χ∗(R, t)

[
− h̄

2

2
∑
I

1
MI

∇2
RI

+Hr(r,R)
]
φ(r, t)χ(R, t)drdR︸ ︷︷ ︸

E

−E = 0 .
(A.19)

Procedendo de maneira simular para (A.11) equação
efetivas de Schrödinger para partículas rápidas e lentas serão:

ih̄
∂

∂t
φ(r, t) =− h̄2

2
∑
i

1
mi

∇2
ri
φ(r, t)+

{∫
χ∗(R, t)VrR(r,R)χ(R, t)dR

}
φ(r, t),

(A.20)

e
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ih̄
∂

∂t
χ(R, t) =− h̄2

2
∑
I

1
MI

∇2
RI
χ(R, t)+

{∫
φ∗(r, t)Hrφ(r, t)φ(r, t)dr

}
χ(R, t).

(A.21)

As equações (A.20) e (A.21) são as básicas do método
TDSCF. As partículas rápidas movem-se no campo médio
das lentas, e vice-versa. O acoplamento entre os graus de
liberdades está incluído em ambas as equações em forma de
média.

O método de Ehrenfest é derivado de uma clássico li-
mite da equação (A.21). Isso pode ser realizado utilizando
várias técnicas [173, 175, 272–277]. Esse desenvolvimento se-
gue o descrito na referência [278]. A função de onda das
partículas lentas é fatorada em amplitude e termos de fase:

χ(R, t) = A(R, t)exp
[
i

h̄
S(R, t)

]
, (A.22)

onde A(R, t) e S(R, t) são tidas como valores reais. Subst. a
eq. (A.22) em (A.21)

ih̄
∂

∂t

(
A(R, t)exp

[
i

h̄
S(R, t)

])
=

− h̄2

2
∑
I

1
MI

∇2
RI

(
A(R, t)exp

[
i

h̄
S(R, t)

])

+
∫
φ∗(r, t)Hrφ(r, t)dr

(
A(R, t)exp

[
i

h̄
S(R, t)

])
.

(A.23)
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Trabalhando com o termo a esquerda, e fazendo Γ(R, t) =
exp[(i/h̄)S(R, t)].

ih̄
∂

∂t
(A(R, t)Γ(R, t)) =ih̄ A(R, t) ∂

∂t
Γ(R, t)+

ih̄ Γ(R, t) ∂
∂t
A(R, t)

=− A(R, t)Γ(R, t) ∂
∂t
S(R, t)+

ih̄ Γ(R, t) ∂
∂t
A(R, t).

(A.24)

Agora trabalhando com o primeiro termo no lado es-
querdo de (A.23)

− h̄
2

2
∑
I

1
MI

∇2
RI

[A(R, t)Γ(R, t)]

=− h̄2

2
∑
I

1
MI

∇RI{[∇RIA(R, t)] Γ(R, t) + A(R, t)[∇RIΓ(R, t)]}

=− h̄2

2
∑
I

1
MI

{[∇2
RI
A(R, t)]Γ(R, t)

+ 2 i
h̄

[∇RIA(R, t)][∇RIS(R, t)]Γ(R, t)

+ i

h̄
A(R, t)[∇2

RI
S(R, t)]Γ(R, t)

− A(R, t)
h̄2 [∇RIS(R, t)]2Γ(R, t)}.

(A.25)
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Substituindo em (A.23)

−A(R, t)Γ(R, t) ∂
∂t
S(R, t) + ih̄ Γ(R, t) ∂

∂t
A(R, t) =

− h̄2

2
∑
I

1
MI

{[∇2
RI
A(R, t)]Γ(R, t)

+ 2 i
h̄

[∇RIA(R, t)] [∇RIS(R, t)] Γ(R, t)

+ i

h̄
A(R, t)

(
∇2
RI
S(R, t)

)
Γ(R, t)

− A(R, t)
h̄2 (∇RIS(R, t))2 Γ(R, t)}

+
{∫

φ∗(r, t)Hrφ(r, t)dr
}

(A(R, t)Γ(R, t)) .

(A.26)

Simplificando o termo Γ(R, t),

−A(R, t) ∂
∂t
S(R, t) + ih̄

∂

∂t
A(R, t) =

− h̄2

2
∑
I

1
MI

{[∇2
RI
A(R, t)] + 2 i

h̄
[∇RIA(R, t)] [∇RIS(R, t)]

+ i

h̄
A(R, t)

(
∇2
RI
S(R, t)

)
− A(R, t)

h̄2 (∇RIS(R, t))2 }

+
{∫

φ∗(r, t)Hrφ(r, t)dr
}
A(R, t) .

(A.27)

Separando em termos reais e imaginários, temos respec-
tivamente:



222 APÊNDICE A. Aproximação de campo médio

−A(R, t) ∂
∂t
S(R, t) = − h̄

2

2
∑
I

{ 1
MI

[∇2
RI
A(R, t)]

−A(R, t)
h̄2 [∇RIS(R, t)]2

}
+
{∫

φ∗(r, t)Hrφ(r, t)dr
}
A(R, t),

(A.28)

ih̄
∂

∂t
A(R, t) = − h̄

2

2
∑
I

1
MI

{2i
h̄

[∇RIA(R, t)][∇RIS(R, t)]

− i
h̄
A(R, t)[∇2

RI
S(R, t)]

}
.

(A.29)

Dividindo a equação (A.28) por −A(R, t) e (A.29) por
ih̄:

∂

∂t
S(R, t) +

∑
I

1
2MI

[∇RIS(R, t)]2 +
{∫

φ∗(r, t)Hrφ(r, t)dr
}

=

h̄2

2
∑
I

1
MI

∇2
RI
A(R, t)

A(R, t) ,

(A.30)

∂

∂t
A(R, t) +

∑
I

1
MI

+ [∇RIA(R, t)][∇RIS(R, t)]

+
∑
I

1
2MI

A(R, t)[∇2
RI
S(R, t)] = 0.

(A.31)



223

O limite clássico é obtido fazendo h̄→ 0 no lado direito
da eq. (A.30), produzindo a equação de Hamilton-Jacobi
[279]:

∂

∂t
S(R, t) +

∑
I

1
2MI

[∇RIS(R, t)]2 +
{∫

φ∗(r, t)Hrφ(r, t)dr
}

= 0.

(A.32)

As equações (A.31) e (A.32) descrevem um fluido de
partículas clássicas multidimensional com trajetórias inde-
pendentes movendo-se na média do potencial das partículas
rápidas. Essas expressões equivalem as equações de movi-
mento de Newton, uma vez que as equação de Hamilton-
Jacobi e Newton são equivalentes:

dpI
dt

= −∇RI

[∫
φ∗(r, t)Hr(r,R)φ(r, t)dr

]
, (A.33)

onde a eq. (A.31) expressa o fluxo de continuidade.
A equação (A.36) não é suficiente para definir o limite

clássico. Observamos na equação (A.20) que a função de onda
das partículas rápidas é expressa também em termos da fun-
ção de onda das partículas lentas. Utilizando a aproxima-
ção clássica usual, representamos χ(R, t) na equação (A.20)
como uma função delta na posição clássica, assim ela torna-
se:

ih̄
∂φ(r,R, t)

∂t
= Hr(r,R)φ(r,R, t). (A.34)

Com essa aproximação R aparece explicitamente na
equação de movimento das partículas rápidas, assim passa a
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existir uma de dependência emR na função de onda φ(r,R, t),
que devemos incluir também na expressão que representa o
movimento das partículas lentas, eq. (A.33).

dpI
dt

= −∇RI

[∫
φ∗(r,R, t)Hr(r,R)φ(r,R, t)dr

]
. (A.35)

Utilizando o teorema de Hellmann-Feynman, reescreve-
mos a eq. (A.35) como

dpI
dt

= −
∫
φ∗(r,R, t)[∇RIHr(r,R)]φ(r,R, t)dr. (A.36)

Por fim, as equações (A.36) e (A.34) define o método
de Ehrenfest.
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APÊNDICE B – Método de
propagação de onda AO/MO

A evolução temporal do pacote de ondas ocorre em eta-
pas. Inicialmente ele evolui temporalmente durante um inter-
valo de tempo δt através do operador adiabático Û (n)

AD(δt) =
exp

[
− i
h̄
Ĥnδt

]
, como na Figura 49. Durante o intervalo de

tempo δt = tn+1 − tn consideramos o Hamiltoniano Hn ≡
H(tn) constante no tempo.

Figura 49 – Primeira etapa da integração numérica: evolu-
ção temporal do pacote de ondas na base mo-
lecular. Os coeficientes moleculares, Cφ, são al-
terados ao aplicarmos o operador adiabático de
evolução temporal,Û (n)

AD(δt), como indicado pela
seta azul. Para essa etapa é imprescindível que
a função de onda esteja escrita em termos dos
MO, caso contrário é necessária uma mudança
nas bases, indicada pela seta verde.

Durante esse intervalo de tempo muito curto (δt <<
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ω−1
núcleo ) os núcleos são considerados estáticos.

Para aplicar o operador de evolução temporal ÛAD, a
função de onda deve estar escrita na base molecular, pois os
orbitais moleculares são autofunções deste operador. Caso a
função de onda esteja escrita na base AO aplicamos o proje-
tor P̂ T = ∑

αφ |φ〉Qφ T
α 〈α| no pacote de ondas escrito inicial-

mente na base localizada, conforme eq. (B.1). Caso contrário
começamos, a evolução, direto pela eq. (B.2).

|Ψ(0)〉 =
∑
β

Aβ(0)
∣∣∣β(0)

〉

=
∑
α,φ

∣∣∣φ(0)
〉
Qφ(0) T
α

〈
α(0)

∣∣∣
︸ ︷︷ ︸

P̂T

∑
β

Aβ(0)
∣∣∣β(0)

〉

=
∑
α,β,φ

Qφ(0) T
α Aβ(0)

〈
α(0)

∣∣∣β(0)
〉 ∣∣∣φ(0)

〉

=
∑
α,β,φ

Qφ(0) T
α S T

αβAβ(0)
∣∣∣φ(0)

〉

=
∑
φ

∑
α,β

(SαβQφ(0)
α )TAβ(0)

∣∣∣φ(0)
〉

=
∑
φ

Cφ(0)
∣∣∣φ(0)

〉
,

(B.1)

com Cφ(0) = ∑
α,β(SαβQφ(0)

α )TAβ(0).
Estando |Ψ〉 escrito na base molecular podemos aplicar

o operador de evolução temporal Û (0)
AD(δt):
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|Ψ(t+ δt)〉 = Û
(0)
AD(δt) |Ψ(0)〉

=
(
e−

i
h̄
Ĥ0δt

)∑
φ

C
(0)
φ (0)

∣∣∣φ(0)
〉

=
∑
φ

C
(0)
φ (δt)

∣∣∣φ(0)
〉
,

(B.2)

com C
(0)
φ (δt) = C

(0)
φ (0) e− i

h̄
E0δt e Ĥ0, correspondente à geo-

metria inicial da molécula.

Figura 50 – Segunda etapa da integração numérica: mu-
dança do pacote de ondas da base MO para AO,
processo indicado pela seta verde apontando
para cima. A terceira etapa requer a função de
onda descrita em termos da base localizada.

O próximo passo é projetar a função de onda na base
atômica, como na Figura 50, para considerar os efeitos de
espalhamento não-adiabáticos causados pelo movimento nu-
clear. Para realizar essa mudança de base aplicamos o proje-
tor P̂ = ∑

βϕ |β〉Qϕ
β 〈ϕ|, conforme a eq. (B.3)
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|Ψ(t+ δt)〉 =
∑
βϕ

∣∣∣β(0)
〉
Q
ϕ(0)
β

〈
ϕ(0)

∣∣∣
︸ ︷︷ ︸

P̂

∑
φ

C
(0)
φ (δt)

∣∣∣φ(0)
〉

=
∑
φ,β,ϕ

C
(0)
φ (δt) Qϕ(0)

β

〈
ϕ(0)

∣∣∣φ(0)
〉

︸ ︷︷ ︸
δφϕ

∣∣∣β(0)
〉

=
∑
β

∑
φ

Q
φ(0)
β C

(0)
φ (δt)

∣∣∣β(0)
〉

=
∑
β

A
(0)
β (δt)

∣∣∣β(0)
〉
,

(B.3)

com A
(0)
β (δt) = ∑

φQ
φ(0)
β C

(0)
φ (δt).

Quando os núcleos se movimentam, as coordenadas
dos centros dos orbitais atômicos mudam. Portanto, quando
o sistema avança para a próxima configuração estrutural,
Hn → Hn+1, aplicamos a aproximação quasi-estática para
a base localizada, como na Figura 51, pois, o intervalo de
tempo δt é muito curto e os deslocamentos nucleares muito
pequenos.
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Figura 51 – Terceira etapa da integração numérica: aproxi-
mação quasi-estática na base atômica. Os nú-
cleos se movimentam resultando em uma altera-
ção estrutura no sistema, o hamiltoniano eletrô-
nico também se altera e o conjunto de base AO
evolui no tempo.

Aproximação quasi-estática na base atômica consiste
em:

∣∣∣β(n+1)
〉
≈
∣∣∣β(n)

〉
+ dR

dt
.∇R

∣∣∣β(n)
〉
δt

≈
∣∣∣β(n)

〉
+ (vδt).∇R

∣∣∣β(n)
〉
.

(B.4)

Por exemplo, considerando um orbital do tipo STO
esférico, com simetria s, β(n)(r−R) = Neζ|r−R|, temos:

∣∣∣β(n+1)
〉
≈
∣∣∣β(n)

〉
+(vδt).

(
ζ

(r−R)
|r−R|

) ∣∣∣β(n)
〉

= [1+(vδt)ζ]
∣∣∣β(n)

〉
,

(B.5)
onde vδt é o deslocamento do núcleo em um intervalo de
tempo típico δt = 0, 05 fs. Isso implica em um deslocamento
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nuclear vδt � 1 Å. Para o orbital esférico ζ ≈ 1 Å−1, de
modo que vδtζ � 1. Portanto,

∣∣∣β(n+1)
〉
≈
∣∣∣β(n)

〉
.

Assim, os coeficientes do pacote de ondas são transfe-
ridos rigidamente (quasi-estaticamente) para nova configura-
ção molecular

|Ψ(t+ δt)〉 =
∑
β

A
(0)
β (δt)

∣∣∣β(0)
〉
≈
∑
β

A
(0)
β (δt)

∣∣∣β(1)
〉
. (B.6)

O superíndice (0) indica o pacote de ondas construído
de acordo com a estrutura inicial do sistema e o superíndice
(1) indica o pacote de ondas construído com a estrutura do
sistema no instante seguinte, e assim por diante.

Figura 52 – Última etapa da integração numérica: Mudança
do pacote de onda da base atômica para base mo-
lecular, indicada na figura pela seta verde para
baixo.

Devemos retornar à base molecular, como na Figura
52, para poder evoluir temporalmente o pacote de ondas por
um novo intervalo δt. Para isso aplicamos o projetor [P̂ (1)]T ,
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|Ψ(t+ δt)〉 = [P̂ (1)]T
∑
β

A
(0)
β (δt)

∣∣∣β(1)
〉

=
∑
β

A
(0)
β (δt)

∑
αφ

∣∣∣φ(1)
〉
Qφ(1)
α

〈
α(1)

∣∣∣
 ∣∣∣β(1)

〉
.

(B.7)

Lembrando que A(0)
β (δt) = ∑

φQ
φ(0)
β C

(0)
φ (δt), obtemos:

|Ψ(t+ δt)〉 =
∑
βφ

Q
φ(0)
β C

(0)
φ (δt)

∑
αφ

∣∣∣φ(1)
〉
Qφ(1)
α

〈
α(1)

∣∣∣
 ∣∣∣β(1)

〉

=
∑
φ

∑
αβ

Qφ(1)
α SαβQ

φ(0)
β

C(0)
φ (δt)

∣∣∣φ(1)
〉
.

(B.8)

Note que Ωφ = ∑
α,β Q

φ(1)
α SαβQ

φ(0)
β =

〈
φ(1)

∣∣∣φ(0)
〉
des-

creve o espalhamento não-adiabático, pois produz a mistura
dos estados adiabáticos φ(0) e φ(1). Então:

|Ψ(t+ δt)〉 =
∑
φ

ΩφC
(0)
φ (δt)

∣∣∣φ(1)
〉

=
∑
φ

Q
(1)
φ

∣∣∣φ(1)
〉
,

(B.9)

com Q
(1)
φ = ΩφC

(0)
φ .

O efeito não-adiabático pode ser descrido pelo opera-
dor Û (n)

NA(δt) = [P̂ (n+1)]T P̂ (n). Assim, a propagação completa
através do passo δt, etapas de 1 a 4, podem ser realizadas e
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resumidas como:

|Ψ(t+ [n+ 1]δt)〉 = Û
(n)
NA(δt) Û (n)

AD(δt) |Ψ(t+ nδt)〉

= [P̂ (n+1)]T P̂ (n) exp
[
− i
h̄
Ĥ(n)δt

]
|Ψ(t+ nδt)〉 ,

(B.10)

com n ≥ 0.
O processo é repetido por todo restante da simulação,

acrescentando um δt a cada passo, e considerando o operador
evolução temporal o hamiltoniano que descreve a configura-
ção molecular naquele instante.
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APÊNDICE C – Campo de
forças CHARMM

A forma da função de energia potencial utilizada no
campo de forças CHARMM1 é:

V =
∑

ligações
kb(b− b0)2 +

∑
ângulos

kθ(θ − θ0)2

+
∑

diedros

kφ [a+ cos(nφ+ δ)]

+
∑

impróprios
kω(ω − ω0)2 +

∑
Urey−Bradley

ku(u− u0)2

+
∑

não−ligados

qi
ε

qj
Rij

+ ε

( σij
Rij

)12

−
(
σij
Rij

)6
 ,

(C.1)

O primeiro termo na função de energia considera a vari-
ação no comprimento de ligação. Nesse caso, kb é a constante
de ligação e b− b0 é a mudança no comprimento de ligação.

Em segundo, na equação temos o termo que representa
os ângulos de ligação, onde kθ é a constante de força angular
e θ − θ0 é a mudança do ângulo da ligação em relação à
geometria de equilíbrio.

O terceiro termo é para os diedros, onde kφ é a cons-
tante de força dos diedros, n é a multiplicidade da função, φ

1 Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics
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é o ângulo do diedro e δ é o deslocamento de fase.
Por sua vez, o quarto termo considera os diedros im-

próprios que estão fora do plano; kω é a constante de força e
ω − ω0 é quanto o ângulo está fora do plano de referência.

O componente Urey-Bradley representa o quinto termo,
onde ku é a respectiva constante de força e u é a distância
entre os átomos 1,3 no potencial harmônico (primeiro termo).

Interações não-ligantes entre os pares de átomos são
representadas pelos termos restantes, e são semelhantes aos
termos não ligantes presentes no campo de força OPLS.

Todos as constantes de valores de referência presentes
no campo de força são fornecidos pelos arquivos de entrada.
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APÊNDICE D – Cálculo da
força de

Hellmann-Feynman-Pulay

A força de Hellmann-Feynman que atua no átomo N é
definida como:

FN = −∇RN
VEH

[
Ψel(r;R, t),Ψhl(r;R, t)

]
. (D.1)

Para obtermos uma expressão analítica para essa força
consideramos os pacotes de ondas escritos na base adiabá-
tica,

|Ψ(r;R, t)〉 =
∑
φ

Cφ |φ〉 . (D.2)

Lembramos que a equação de Schrödinger dependente
do tempo nessa base é escrita como:

d

dt
Cφ(t) +

∑
ϕ

Cϕ(t)
〈
φ(t)

∣∣∣∣∣ ddtϕ(t)
〉

+ i

h̄
Cφ(t)Eφ(t) = 0 .

(D.3)
Note que |Ψ(r;R, t)〉 é um estado qualquer não estaci-

onário. Portanto E = 〈Ψ|Ĥ({R})|Ψ〉 não é a energia varia-
cional, assim calculamos:



236 APÊNDICE D. Cálculo da força de Hellmann-Feynman-Pulay

∇RN
E = d

dRN

〈Ψ|Ĥ|Ψ〉

= d

dRN

∑
φ,ϕ

C∗φ〈φ|Ĥ|ϕ〉Cϕ

=
∑
φϕ

dC∗φ
dRN

Cϕ〈φ|Ĥ|ϕ〉+
∑
φ,ϕ

C∗φCϕ
d〈φ|Ĥ|ϕ〉
dRN

+
∑
φϕ

C∗φ
dCϕ
dRN

〈φ|Ĥ|ϕ〉

=
∑
φϕ

C∗φCϕ
dEϕδφ,ϕ
dRN

+
∑
φϕ

dC∗φ
dRN

CϕEϕδφ,ϕ

+
∑
φϕ

C∗φ
dCϕ
dRN

Eϕδφ,ϕ

=
∑
φ

|Cφ|2
dEφ
dRN

+
∑
φ

Eφ

(
dC∗φ
dRN

Cφ + C∗φ
dCφ
dRN

)
.

(D.4)

Assim, podemos definir a força no átomo N como:

F = −∇RN
E = −

∑
φ

|Cφ|2
dEφ
dRN

−
∑
φ

Eφ

(
dC∗φ
dRN

Cφ + C∗φ
dCφ
dRN

)
.

(D.5)
A força descrita na eq. (D.5) é composta por um termo

adiabático, primeiro termo à direita, que não considera tran-
sições entre diferentes superfícies de energia potencial (PES)
e por um termo não-adiabático responsável por induzir tran-
sições entre PES distintas, segundo termo à direita.

Como os orbitais moleculares são escritos a partir da



237

combinação linear dos orbitais atômicos, isto é, |φ〉 = ∑
β Q

φ
β |β〉,

podemos escrever a derivada do primeiro termo na equação
acima como:

dEφ
dRN

= ∂

∂RN

〈φ|Ĥ|φ〉 = ∂

∂RN

∑
α,β

Qφ
α 〈α| Ĥ |β〉Q

φ
β . (D.6)

Mas, 〈α| Ĥ |β〉 é o elemento de matriz Hαβ do Ha-
miltoniano de Hückel Estendido, e pode ser escrito como
Hαβ = ξαβSαβ, com ξαβ = Kαβ(Hαα +Hββ)/2, sem dependê-
cia em RN . Assim,

∂Eφ
∂RN

=
∑
α,β

ξαβ
∂

∂RN

(
Qφ
αSαβQ

φ
β

)

=
∑
α,β

ξαβQ
φ
α

∂Sαβ
∂RN

Qφ
β +

∑
α,β

∂Qφ
α

∂RN

ξαβSαβQ
φ
β

+
∑
αβ

Qφ
αξαβSαβ

∂Qφ
β

∂RN

.

(D.7)

O primeiro termo é a expressão original de Helmann-
Feynman para a força, os outros termos são os termos de
Pulay [280], pois os coeficientes Qφ

α e Qφ
β também dependem

da geometria da molécula.
Com o auxílio da equação de autovalores escrita em ter-

mos do AOs, ∑αHαβQ
φ
α = ∑

αEφSαβQ
φ
α, podemos escrever

os termos de Pulay na seguinte forma:
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∑
α,β

∂Qφ
α

∂RN

ξαβSαβQ
φ
β+

∑
α,β

Qφ
αξαβSαβ

∂Qφ
β

∂RN

=

=
∑
α,β

∂Qφ
α

∂RN

HαβQ
φ
β +

∑
α,β

Qφ
αHαβ

∂Qφ
β

∂RN

=Eφ

∑
α,β

∂Qφ
α

∂RN

SαβQ
φ
β +

∑
α,β

Qφ
αSα,β

∂Qφ
β

∂RN

 .

(D.8)

Somando e subtraindo um termo de derivada em Sαβ

∑
α,β

∂Qφ
α

∂RN

ξαβSαβQ
φ
β +

∑
α,β

Qφ
αξαβSαβ

∂Qφ
β

∂RN

= Eφ

−∑
α,β

Qφ
α

∂Sαβ
∂RN

Qφ
β

∑
α,β

∂Qφ
α

∂RN

SαβQ
φ
β +

∑
α,β

Qφ
αSα,β

∂Qφ
β

∂RN

+
∑
α,β

Qφ
α

∂Sαβ
∂RN

Qφ
β



= Eφ

 ∂

∂RN

∑
α,β

Qφ
αSαβQ

φ
β −

∑
α,β

Qφ
α

∂Sαβ
∂RN

Qφ
β

 .
(D.9)

Mas, ∑α,β Q
φ
αSαβQ

φ
β = 1, portanto

∑
α,β

∂Qφ
α

∂RN

ξαβSαβQ
φ
β +

∑
α,β

Qφ
αξαβSαβ

∂Qφ
β

∂RN

=− Eφ
∑
α,β

Qφ
α

∂Sαβ
∂RN

Qφ
β .

(D.10)

Voltando à eq.(D.7), obtemos:



239

∂Eφ
∂RN

=
∑
α,β

ξαβQ
φ
α

∂Sαβ
∂RN

Qφ
β − Eφ

∑
α,β

Qφ
α

∂Sαβ
∂RN

Qφ
α

=
∑
α,β

(ξαβ − Eφ)Qφ
α

∂Sαβ
∂RN

Qφ
β

=
∑
α,β

(ξαβ − Eφ)Qφ
αQ

φ
β

∂ 〈α|β〉
∂RN

=
∑
α,β

(ξαβ − Eφ)Qφ
αQ

φ
β [〈∇RN

α|β〉+ 〈α|∇RN
β〉]

=
∑
α,β

(ξαβ − Eφ)Qφ
αQ

φ
β 2 〈α|∇RN

β〉 .

(D.11)

O segundo termo da equação (D.5) pode ser reescrito
partindo de ∑φEφ d|Cφ|2/dt, pois:

∑
φ

Eφ
d|Cφ|2

dt
=
∑
N

ṘN

∑
φ

Eφ∇RN
|Bφ|2 , (D.12)

desse modo:

∑
φ

Eφ
d|Cφ|2

dt
=
∑
φ

Eφ

(
dC∗φ
dt

Cφ + C∗φ
dCφ
dt

)
. (D.13)

Substituindo a equação de Schrödinger dependente do
tempo, eq. (D.3), e seu complexo conjulgado
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∑
φ

Eφ
d|Cφ|2

dt
=
∑
φ

Eφ

[(
i

h̄
EφC

∗
φ −

∑
ϕ

C∗ϕ 〈φ|ϕ̇〉
∗
)
Cφ

+C∗φ
(
−i
h̄
EφCφ −

∑
ϕ

Cϕ 〈φ|ϕ̇〉
)]

=−
∑
φ

Eφ

[(∑
ϕ

C∗ϕ 〈φ|ϕ̇〉
∗
)
Cφ + C∗φ

(∑
ϕ

Cϕ 〈φ|ϕ̇〉
)]

.

(D.14)

Como 〈φ|ϕ̇〉 = 〈φ|ϕ̇〉∗, temos:

∑
φ

Eφ
d|Cφ|2

dt
=−

∑
φ,ϕ

Eφ 〈φ|ϕ̇〉 (C∗ϕCφ + C∗φCϕ)

=−
∑
φ,ϕ

Eφ
∑
N

ṘN 〈φ|∇RN
ϕ〉 (C∗ϕCφ + C∗φCϕ)

=−
∑
φ,ϕ

Eφ
∑
N

ṘNdNφϕ(C∗ϕCφ + C∗φCϕ) ,

(D.15)

onde dNφϕ = 〈φ|∇RN
ϕ〉, representa o operador vetorial não-

adiabático.
Expandindo os somatórios em φ e ϕ obtemos

∑
N

ṘN

∑
φ,ϕ

EφdNφϕ(C∗ϕCφ + C∗φCϕ) =
∑
N

ṘN

[
E1dN11(C∗1C1 + C∗1C1)

+E1dN12(C∗2C1 + C∗1C2) + E2dN21(C∗1C2 + C∗2C1)

+E2dN22(C∗2C2 + C∗2C2) + ...
]
,

(D.16)

sabendo que dNφφ = 0 e dNφϕ = −dNϕφ,
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∑
N

ṘN

∑
φ,ϕ

EφdNφϕ(C∗ϕCφ+C∗φCϕ) =
∑
N

ṘN

[
E1dN12(C∗2C1 + C∗1C2)

− E2dN12(C∗1C2 + C∗2C1) + ...
]

=
∑
N

ṘN

[
C∗1C2dN12(E1 − E2) +

+C∗2C1dN21(E2 − E1)...
]

=
∑
N

ṘN

φ 6=ϕ∑
φ,ϕ

C∗φCϕ(Eφ − Eϕ)dNφϕ .

(D.17)

Assim

∑
φ

Eφ
d|Cφ|2

dt
= −

∑
N

ṘN

φ 6=ϕ∑
φ,ϕ

C∗φCϕ(Eφ − Eϕ)dNφϕ . (D.18)

Como ∑φEφd|Cφ|2/dt = ∑
N ṘN

∑
φEφ∇RN

|Cφ|2, te-
mos:

∑
φ

Eφ∇RN
|Cφ|2=−

φ 6=ϕ∑
φ,ϕ

C∗φCϕ(Eφ − Eϕ)dNφϕ

=−
∑
φ<ϕ

2R(C∗φCϕ)(Eφ − Eϕ)d N
φϕ

=−
∑
φ<ϕ

2R(C∗φCϕ)(Eφ − Eϕ) 〈φ|∇RN
ϕ〉 .

(D.19)

Uma maneira de simplificar a eq. (D.19) e diminuir seu
custo computacional parte da identidade
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∇RN
〈φ| Ĥ |ϕ〉 =∇RN

(Eϕ 〈φ|ϕ〉)

= (∇RN
Eϕ) 〈φ|ϕ〉+ Eϕ (∇RN

〈φ|ϕ〉)

= (∇RN
Eϕ) δφϕ .

(D.20)

O termo à esquerda da equação pode ser reescrito como:

∇RN
〈φ| Ĥ |ϕ〉 = 〈∇RN

φ|H|ϕ〉+
〈
φ
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣ϕ〉+

〈
φ
∣∣∣Ĥ∣∣∣∇RN

ϕ
〉

=Eϕ 〈∇RN
φ|ϕ〉+

〈
φ
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣ϕ〉+ Eφ 〈φ|∇RN

ϕ〉

=(Eφ − Eϕ)d N
φϕ +

〈
φ
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣ϕ〉 .

(D.21)

Igualando (D.20) e (D.21), temos:

(Eφ − Eϕ) 〈φ|∇RN
ϕ〉 = (∇RN

Eϕ) δφϕ −
〈
φ
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣ϕ〉 .

(D.22)

Observa-se que o primeiro termo à direita do sinal de
igual em (D.22) será diferente de zero apenas quando φ = ϕ.
Ao passo que na equação (D.19), são considerados apenas os
termos em que φ < ϕ. Assim, quando substituímos (D.22)
em (D.19), apenas o segundo termo à direira de (D.22) será
considerado, uma vez que o primeiro será nulo.

∑
φ

Eφ∇RN
|Cφ|2=

φ<ϕ∑
φ,ϕ

2R(C∗φCϕ)
[〈
φ
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣ϕ〉] . (D.23)

Reescrevendo os orbitais moleculares, como uma com-
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binação linear dos orbitais atômicos,

∑
φ

Eφ∇RN
|Cφ|2=

φ<ϕ∑
φ,ϕ

2R(C∗φCϕ)
∑
α,β

Qφ
αQ

ϕ
β

〈
α
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣β〉 .

(D.24)
Derivando o termo 〈α| Ĥ |β〉 em relação à posição do

átomo N

∇RN
〈α| Ĥ |β〉 =

〈
∇RN

α
∣∣∣Ĥ∣∣∣β〉+

〈
α
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣β〉+

〈
α
∣∣∣Ĥ∣∣∣∇RN

β
〉
,

(D.25)

e isolando
〈
α
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣β〉, temos:

〈
α
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣β〉 =∇RN

Hαβ −
〈
∇RN

α
∣∣∣Ĥ∣∣∣β〉− 〈α∣∣∣Ĥ∣∣∣∇RN

β
〉

=∇RN
(ξαβSαβ)−

〈
∇RN

α
∣∣∣Ĥ∣∣∣β〉− 〈α∣∣∣Ĥ∣∣∣∇RN

β
〉

=ξαβ (∇RN
Sαβ)−

〈
∇RN

α
∣∣∣Ĥ∣∣∣β〉− 〈α∣∣∣Ĥ∣∣∣∇RN

β
〉
.

(D.26)

O operador Ĥ para o Hamiltoniano de Hückel é defi-
nido como Ĥ = ∑

i,j |i〉
[∑

m,n S
−1
in ξnmSnmS

−1
mj

]
〈j|. Utilizando

a definição do operador Ĥ para reescrever o segundo termo
à direita de (D.26), obtemos:
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〈
∇RN

α
∣∣∣Ĥ∣∣∣β〉 =

〈
∇RN

α

∣∣∣∣∣∣
∑
i,j

|i〉
[∑
m,n

S−1
in ξnmSnmS

−1
mj

]
〈j|

∣∣∣∣∣∣β
〉

=
∑
i,j

〈∇RN
α|i〉

∑
m,n

S−1
in ξnmSnmS

−1
mj 〈j|β〉

=
∑
i,j

〈∇RN
α|i〉

∑
m,n

S−1
in ξnmSnmS

−1
mjSjβ

=
∑
i

〈∇RN
α|i〉

∑
m,n

S−1
in ξnmSnmδmβ

=
∑
i

〈∇RN
α|i〉

∑
n

S−1
in ξnβSnβ .

(D.27)

Reescrevendo o último termo à direita de (D.26), a par-
tir da definição do operador Ĥ,

〈
α
∣∣∣Ĥ∣∣∣∇RN

β
〉

=
〈
α

∣∣∣∣∣∣
∑
i,j

|i〉
[∑
m,n

S−1
in ξnmSnmS

−1
mj

]
〈j|

∣∣∣∣∣∣∇RN
β

〉

=
∑
i,j

〈α|i〉
∑
m,n

S−1
in ξnmSnmS

−1
mj 〈j|∇RN

β〉

=
∑
i,j

∑
m,n

SαiS
−1
in ξnmSnmS

−1
mj 〈j|∇RN

β〉

=
∑
j

∑
m,n

δαnξnmSnmS
−1
mj 〈j|∇RN

β〉

=
∑
j

〈j|∇RN
β〉
∑
m

ξαmSαmS
−1
mj .

(D.28)

Substituindo os resultados encontrados anterior em (D.26),
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〈
α
∣∣∣∇RN

Ĥ
∣∣∣β〉 =ξαβ (∇RN

Sαβ)−
∑
i

〈∇RN
α|i〉

∑
n

S−1
in ξnβSnβ

−
∑
j

〈j|∇RN
β〉
∑
m

ξαmSαmS
−1
mj .

(D.29)

Podemos ainda utilizar a equação de autovalores para
reescrever a equação acima.

∑
β

HnβQ
ϕ
β =

∑
β

EϕSnβQ
ϕ
β

∑
β

∑
n

S−1
in HnβQ

ϕ
β =

∑
β

EϕδiβQ
ϕ
β

∑
β

∑
n

S−1
in ξnβSnβQ

ϕ
β = EϕQ

ϕ
i .

(D.30)

Assim, retornando com o termo acima a para (D.24),
temos

∑
φ

Eφ∇RN
|Cφ|2=

∑
φ<ϕ

2R(C∗φCϕ)
∑
α,β

Qφ
αQ

ϕ
βξαβ (∇RN

Sαβ)

−
∑
α

Qφ
α

∑
i

〈∇RN
α|i〉EϕQϕ

i

−
∑
β

Qϕ
β

∑
j

〈j|∇RN
β〉EφQφ

j

 .
(D.31)
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∑
φ

Eφ∇RN
|Cφ|2=

∑
φ<ϕ

2R(C∗φCϕ)
∑
α,β

〈α|∇RN
β〉×

[
Qφ
αQ

ϕ
β(ξαβ − Eφ) +Qϕ

αQ
φ
β(ξαβ − Eϕ)

]
.

(D.32)

Para descrever completamente a força de Hellmann-
Feymann-Pulay, substituímos o termo não-adiabático acima
e o termo adiabático da força, (D.11), em (D.5), assim:

FN = −
∑
φ

|Cφ|2
∑
α,β

2(ξαβ − Eφ)Qφ
αQ

φ
β 〈α|∇RN

β〉

−
∑
φ<ϕ

2R(C∗φCϕ)
∑
α,β

〈α|∇RN
β〉×

[
Qφ
αQ

ϕ
β(ξαβ − Eφ) +Qϕ

αQ
φ
β(ξαβ − Eϕ)

]
.

(D.33)

Mas, apenas as derivadas dos orbitais atômicos |β〉 que
pertencem ao átomo N (centrado em RN) são diferentes de
zero em ∇RN

|β〉. Portanto, podemos reduzir o somatório de
β para β ∈ N .

FN = −
∑
α

∑
β∈N
〈α|∇RN

β〉 ×

∑
φ

2|Cφ|2(ξαβ − Eφ)Qφ
αQ

φ
β

+
φ<ϕ∑
φ,ϕ

2R(C∗φCϕ)
[
Qφ
αQ

ϕ
β(ξαβ − Eφ) +Qϕ

αQ
φ
β(ξαβ − Eϕ)

] .
(D.34)
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APÊNDICE E
– Termostato de
Nosé-Hoover

Implementar o termostato de Nosé-Hoover ao código
do DinEmol foi o primeiro trabalho efetuado durante a rea-
lização das atividades do Doutorado.

Além produzir condições iniciais mais próximas das ex-
perimentais, o uso do termostato é útil para estudar proces-
sos dependentes da temperatura, simular dissipação de calor,
melhorar a eficiência de uma busca ou evitar desvios de ener-
gia causados pela acumulação de erros numéricos durante as
simulações [281]. Nosé-Hoover tem uma dinâmica determi-
nística e realística que possui trajetória suave e reproduz as
flutuações de temperatura, é reversível no tempo [282] e, por
princípio, reproduz o ensemble canônico diretamente a partir
das equações de movimento do sistema estendido (sistema +
reservatório). [283]

E.1 Dinâmica de Nosé

Nosé em 1984 propôs um método que realiza uma amos-
tragem das configurações de um sistema no canônico a partir
das equações de movimento [283]. Nessa proposta considera-
se um sistema estendido descrito como um sistema físico de
N partículas, com coordenadas R′1, R′2, . . ., R′N , que in-
terage com um grau de liberdade extra s adimensional que
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atua como um reservatório de calor. Essa interação é me-
diada pelo escalamento das velocidades das partículas, ou
seja, a velocidade real das partículas (vi) é escrita como:
vi = sṘ′i.

A Lagrangeana desse sistema estendido é dada por

L =
∑
i

mi

2 s2Ṙ′2i −φ(R′)+ M

2 ṡ2− (dN +1)kBT ln s , (E.1)

onde dN+1 corresponde ao número de graus de liberdade do
sistema estendido, d é a dimensionalidade e N o número de
partículas. φ(R′) compreende o potencial de interação entre
essas N partículas. kB é a constante de Boltzmann e T a
temperatura de equilíbrio com o reservatório. O parâmetro
M tem unidade de (energia).(tempo)2 e determina a escala
de tempo de flutuação da temperatura.

Um potencial do tipo (dN + 1)kBT ln s para o reserva-
tório possibilita que as médias do ensemble canônico sejam
recuperadas enquanto o termo Mṡ2/2 resulta em uma equa-
ção dinâmica para o reservatório [283].

Assim, as equações do movimento para as partículas
e para o reservatório são derivadas das equações de Euler-
Lagrange,

Ṙ′i = Pi/(mis
2) ,

Ṗi = − ∂φ

∂Ṙ′i
, (E.2)

ṡ = Ps/M ,

Ṗs =
∑
i

Pi
2/(mis

3)− (dN + 1)kBT/s ,
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onde Pi é o momento da partícula em R′i, enquanto Ps é o
momento do grau de liberdade extra s.

Nosé interpretou a variável s como um escalamento
para o passo de tempo dt. O real passo de tempo dt′ é
dt′ = dt/s, desse modo o comprimento do passo de tempo
na dinâmica de Nosé é variável [283].

E.2 Dinâmica de Nosé-Hoover

Como mostrado por Nosé [283] e posteriormente por
Hoover [284], o acoplamento de equações é mais simples se o
tempo de escala é reduzido por s. Além disso, a amostragem
de uma trajetória com passo de tempo variável é inviável
para estudar as propriedades dinâmicas de um sistema [282].
Desse modo, as equações descritas em (E.2) passaram a ser
expressa como derivadas do novo tempo, dt = dt′/s, ficando
livre da necessidade do escalamento do tempo.

Ṙ′i = Pi/ms ,

Ṗi = −s ∂φ

∂R′i
= sF(R′i) , (E.3)

ṡ = sPs/M ,

Ṗs =
∑
i

P2
i /(ms2)− (dN + 1)kBT.

Hoover [284] adaptou as equações de movimento de
Nosé, eliminando das equações (E.3) a variável s através da
troca de variáveis:

Ri = R′i,
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pi = miṘi = Pi/s, (E.4)

ξ = d ln s
dt

= Ps
M
.

Redefinimos p = mṘi e substituímos (dN + 1) por dN
e obtemos,

Ṙi = pi/mi

ṗi = F(Ri)− ξpi

ξ̇ =
∑
i p2

i /mi − (dN)kBT
M

. (E.5)

Desse modo a Hamiltoniana proposta por Hoover ad-
quire a forma:

H =
∑
i

p2
i

2mi

+ φ(R) + (dN)kBT
∫ t

0
ξ(t′)dt′ + Mξ2

2 . (E.6)

As equações (E.2) de Nosé e (E.5) de Hoover são resol-
vidas utilizando algum método de integração numérica.
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APÊNDICE F – Guia de
preparação de um sistema

molecular

O método DinEmol é um software livre para estudar
dinâmica eletrônica em moléculas, desenvolvido ao longo dos
últimos anos pelo grupo DinEmol/UFSC sob supervisão do
prof. Luis Guilherme de Carvalho Rego1. Trata-se de um
método semi-empírico para dinâmica eletrônica em sistemas
moleculares de grande porte, e com ele realizamos estudos de
transferência de carga [28, 182, 285], dinâmica de relaxação
estrutural intramolecular e fotoisomerização [51,182].

Os arquivos de origem estão disponíveis para down-
load gratuito no repositório https://github.com/lgcrego/
Dynemol nas versões de processamento serial chamada Sin-
gleNode e processamento paralelo denominado Master. As
rotinas ali presentes estão em constante desenvolvimento,
portanto alguns dos novos recursos do código podem estar
incompletos e/ou ainda em fase de teste.

Além do código fonte do método DinEMol, foi desen-
volvido também outro conjunto de rotinas, denominado Ma-
nipulate, dedicadas a manipular estruturas moleculares e es-
truturas sólidas cristalinas. Este encontra-se disponível em:
https://svn.code.sf.net/p/charge-transfer/code/trunk/manipulate.

O programa auxiliar é comumente utilizado para con-
verter estruturas moleculares para vários formatos de arqui-
1 http://lattes.cnpq.br/7077529747552333
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vos; ler e manipular frames moleculares; realizar cópias, ex-
cluir, colar, transladar e girar a estrutura molecular; definir
resíduos, fragmentos, tipos de átomos especiais; além de reali-
zar a análise estatística de frames moleculares, como análise
de propriedades de ligação (comprimento, ângulo, torção),
distribuições de função de densidade radial (e linear) e de
correlação.

F.1 Instalação

Para realizar o download do código DinEmol no repo-
sitório GitHub, onde está disponível atualmente, para um
diretório teste em seu computador é necessário digitar no
terminal:

> git clone https://github.com/lgcrego/Dynemol.git
teste

Que imprimirá na tela:

Cloning into ’teste’...

remote: Enumerating objects: 443, done.

remote: Total 443 (delta 0), reused 0 (delta 0), pack-reused 443

Receiving objects: 100% (443/443), 721.86 KiB | 795.00 KiB/s, done.

Resolving deltas: 100% (265/265), done.

Checking out files: 100% (121/121), done.

O comando acima fará download da versão Master do
programa, cujo processamento paralelo é controlado pela bi-
blioteca MPI (Message Passing Inteface). É possível verificar
a versão baixada, dentro do diretório teste2, com o comando:

2 Todos os comandos a partir de agora serão executados dentro do diretório teste.
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> git status
# On branch master

nothing to commit, working directory clean

Para obter a versão Single Node (com processamento pa-
ralelo intranode controlado por openmp) do programa basta
executar
> git checkout SingleNode
Branch SingleNode set up to track remote branch SingleNode from origin.

Switched to a new branch ’SingleNode’

> git status
# On branch SingleNode

nothing to commit, working directory clean

Após realizar o download do código, sua instalação é
realizada pelo utilitário makefile, disponível junto com os ar-
quivos fonte. Normalmente é necessário redefinir o caminho
para o compilador fortran e bibliotecas nesse utilitário. Após
essas pequenas modificações a compilação é realizada atra-
vés do comando

> make
ifort -fpp -xHost -ip -align -O3

-I/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/mkl/include/intel64/lp64

-I/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/mkl/include/fftw -c integ-Coul.F

.

.

.

ifort -fpp -free -xHost -ip -align -O2 -static -qopenmp -parallel

-I/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/mkl/include/intel64/lp64

-I/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/mkl/include/fftw -c main.f
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.

.

.

Então, um executável a será criado. Entretanto, an-
tes de executar o código é necessário preparar os arquivos
de entrada e informar através das flags e dos parâmetros
presentes nos arquivos parameters_MM.f e parameters.f os
procedimentos a realizar durante a simulação. O programa
deverá ser recompilado, através do comando > make sempre
que forem realizadas mudanças em algum módulo do código.

F.1.1 Instalação do Manipulate

Para download do programa auxiliar em um diretório
Manipulate em seu computador basta digitar no terminal:

> svn checkout http://svn.code.sf.net/p/charge-transfer/code/trunk/

manipulate/ Manipulate

A Manipulate/trj.f

A Manipulate/EDT.f

.

.

.

Checked out revision 771. make

Analogamente ao DinEmol, a instalação é realizada por
meio do utilitário makefile, após redefinir nele o caminho
para o compilador fortran e bibliotecas, o programa é com-
pilado a partir do comando > make.

> make
/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/bin/intel64/ifort -xhost -openmp
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-fpp -O3 -free -g -traceback -c types_m.f

.

.

.

/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/bin/intel64/ifort -xhost -openmp

-fpp -O3 -free -g -traceback -c edview.f

.

Assim como no DinEMol, sua execução será a partir de
a.

F.2 Arquivos de entrada

Atualmente o programa DinEmol suporta arquivos de
entrada em dois formatos distintos: Gromacs e NAMD. Para
que o programa realize corretamente os procedimentos de lei-
tura no formato dos arquivos de entrada com qual o usuário
deseja trabalhar, é necessário especificar (GMX ou NAMD)
na flag MM_input_format, localizada na subrotina De-
fine_MM_Environment, arquivo parameters_MM.f,
conforme a Figura 53.

Em ambos os formatos, GMX ou NAMD, serão (no mí-
nimo) três os arquivos de entrada: um relacionado à posição
xyz dos átomos e dois (ou mais) relacionados à topologia
das partículas que compõem o sistema. Definir o formato de
entrada é importante, pois os arquivos de topologia do Gro-
macs e do NAMD são escritos de formas diferentes. O arquivo
de posições, por sua vez, é o mesmo e pode ser escrito nos
formatos pdb, xyz ou vasp-POSCAR.
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Figura 53 – Fragmento da subrotina De-
fine_MM_Environment onde é indicado o
modelo dos arquivos de entrada. São reconheci-
dos os modelos Gromacs e NAMD.

F.2.1 Arquivo de posições

O programa lê os arquivos de posições do sistema nos
formatos pdb, xyz ou vasp3. Independente da quantidade
de moléculas que compõem o sistema, sendo elas do mesmo
tipo ou não, apenas um arquivo de posições é necessário.
O arquivo de entrada pode ser nomeado como input.pdb
ou xyz.dat ou poscar.in, de acordo com o formato de en-
trada, e deve seguir uma formatação específica. A forma-
tação dos arquivos de entrada está descrita nos arquivos
IO_file_formats e IO_file_MM-formats que fazem parte
do pacote DinEmol. Com Manipulate é possível converter o
arquivo de posição de um formato para outro sempre que
necessário.

O formato do arquivo de posições é especificado na flag
file_format, localizada na subrotinaDefine_Environment,
do arquivo parameters.f, conforme a Figura 54.

3 Formato de entrada característico do pacote VASP (Vienna Ab initio Simulation
Package)
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Figura 54 – Fragmento da subrotina Define_Environment
onde é indicado o formato do arquivo de posi-
ções. São reconhecidos os formatos xyz, pdb e
vasp.

É comum utilizarmos o software Avogadro [286, 287]
para auxiliar na elaboração do arquivo de posições. Com ele,
é possível desenhar as moléculas, especificando os elementos
químicos e o tipo de ligação (simples, dupla ou tripla) en-
tre eles. No próprio software Avogadro é possível otimizar a
geometria do sistema. Como o campo de força clássico uti-
lizado não é o mesmo que utilizamos no DinEmol, esse pro-
cesso mais para frente deverá ser refeito. Entretanto, realizar
uma otimização prévia garante uma economia de tempo fu-
tura. No Avogadro é possível exportar as posições no formato
.pdb e/ou .xyz. No caso .pdb, entretanto, são necessárias
pequenas alterações nesse arquivo para que fique compatí-
vel com o formato lido pelo DinEmol, cuja formatação exata
está descrita no arquivo IO_file_formats.

Em simulações com o DinEmol, optar pelo formato
.pdb é altamente recomendado, pois esse formato é mais
claro e transmite mais informações sobre o sistema. Todas as
simulações cujos resultados estão apresentados no Capítulo
4 foram realizadas usando arquivo de posições no formato
pdb4. Por isso ele será detalhado a seguir.

Como já citado, no formato .pdb o arquivo de posi-
4 Abreviação de Protein Data Bank.
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ções recebe o nome de input.pdb, nele as palavras TITLE,
CRYST1, ATOM (ou HETATM ), MASTER e END são con-
sideradas palavras-chaves, por isso, devem estar presentes
no arquivo e em ordem correta. É a partir da identificação
delas que o programa DinEmol realiza a leitura das outras
informações.

Figura 55 – Exemplo de entrada no formato .pdb lido pelo
DinEmol. Na figura observamos as posições da
molécula de benzeno.

Conforme a Figura 55 mostra, podemos observar que
na primeira linha, seguida da palavra TITLE, vem uma breve
descrição do sistema. Essa informação não será utilizada pelo
Dinemol, mas serve para que o usuário identifique rapida-
mente o sistema em particular.

Na segunda linha, após a palavra-chave CRYST1, encontram-
se os parâmetros da (super)célula unitária: comprimentos x,
y e z da célula e os ângulos formados pelos planos xy, xz e
yz, respectivamente.

O tamanho da célula unitária é importante para defi-
nir o raio de corte dos potenciais não-interagentes (Lennard-
Jones e Coulomb). Este raio de corte deve ter um valor in-
ferior à metade do menor comprimento (x, y ou z) e de-
verá ser definido na váriavel cutoff_radius, localizada na
subrotina Define_MM_Environment, arquivo parame-
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ters_MM.f, conforme a Figura 56.

Figura 56 – Fragmento da subrotina De-
fine_MM_Environment onde se seleci-
ona o valor do raio de corte dos potenciais
não-interagentes.

As próximas linhas do arquivo de posições apresen-
tam as características dos N átomos que compõem o sis-
tema. Cada linha representa um átomo. Após a palavra-
chave ATOM (ou HETATM ) estão as informações: número
de referência, nomenclatura do átomo, nome do resíduo ao
qual o átomo pertence, número de identificação do resíduo,
posições x, y e z em angstrom (com até três casas de precisão)
e símbolo do elemento químico. É possível também encontrar
informações como: ocupação (occupancy), fator de tempera-
tura e carga atômica; embora lidas e necessárias no input,
essas três informações não são utilizadas pelo programa Di-
nEmol.

O número de identificação varia de 1 a N, onde N cor-
responde ao número total de átomos que formam o sistema,
cada átomo possui um número de identificação diferente. Na
Figura 55, em um input da molécula de benzeno podemos
observar a identificação variando de 1 a 12. Caso o sistema



260 APÊNDICE F. Guia de preparação de um sistema molecular

fosse composto por duas moléculas de benzeno, os números
de identificação seriam de 1 a 24.

A nomenclatura do átomo serve como uma identifica-
ção para o átomo. É comum que a primeira letra da no-
menclatura identifique o símbolo do elemento químico e a
segunda, a posição do átomo ao longo da molécula. Em in-
puts para o DinEmol, normalmente utilizarmos os tipos atô-
micos como nomenclatura dos átomos. Como, por exemplo
na Figura 55, os átomos de carbono e hidrogênio na molé-
cula de benzeno são todos identificados como CA e HA. No
campo de forças OPLS essa nomenclatura indica átomos de
carbono e hidrogênio que pertencem a um anel aromático.
Embora seja bastante comum utilizarmos a mesma nomen-
clatura para átomos diferentes, nada impede que cada átomo
tenha seu próprio nome, desde que mantenha o limite de 4
caracteres e o primeiro corresponda ao símbolo do elemento
químico.

No programa Dinemol, a nomenclatura dos átomos é
importante quando desejamos utilizar valores otimizados dos
parâmetros da Teoria de Hückel estendida. No arquivo onde
listamos os novos valores desses parâmetros, precisamos iden-
tificar o átomo cujos se orbital foi reparametrizado, essa iden-
tificação é feita a partir da nomenclatura.

O nome do resíduo, representado por três letras maiús-
culas, identifica o tipo de molécula a qual pertence o átomo,
enquanto o número do resíduo identifica numericamente a
qual molécula pertence o átomo, variando de 1 ao número
total de moléculas. Estas identificações tornam-se extrema-
mente úteis quando existem mais de um tipo e/ou mais de
uma molécula, como no sistema estudado na seção 4.3. Nesse
sistema a molécula de benzeno tem como nome de resíduo
BZN, enquanto as moléculas de metanol são identificadas
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como COH. Moléculas do mesmo tipo possuem nomes de re-
síduos iguais e devem ser listadas em sequência no arquivo
de posições.

Figura 57 – Fragmento da subrotina De-
fine_MM_Environment onde se informa
número total de moléculas, número de resíduos
diferentes e algumas informações por resíduos
(species) como nome, número de moléculas e
de átomos e se a molécula poderá ou não se
mover durante a dinâmica. As informações
apresentadas na figura acima estão de acordo
com o sistema descrito na Figura 55.

Informações como nome e quantidade de resíduos, quan-
tidade total de moléculas e número de átomos por molé-
cula são informações de entrada no DinEmol. É necessário
preenchê-las na subrotinaDefine_MM_Environment, do
arquivo parameters_MM.f, como demonstrado na Figura
57 que utiliza como exemplo uma molécula de benzeno. Quando
existe mais de um tipo de resíduo, as species devem ser defi-
nidas de acordo com a ordem em que aparecem no arquivo
de entrada.
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A penúltima linha do arquivo input.pdb contém a palavra-
chave MASTER, indicando o fim da leitura das informações
atômicas. A palavra END sinaliza o fim do arquivo. Essas
duas palavras são absolutamente necessárias para leitura do
input.

F.2.2 Arquivos de topologia Gromacs

Os outros arquivos de entrada no programa DinEmol
estão relacionados à topologia do sistema. O arquivo .itp, ex-
clusivo do formato Gromacs, é específico para cada tipo de
molécula, e sua identificação é baseado no nome de resíduos
fornecido no arquivo de posições. Cada tipo de molécula tem
um arquivo .itp. Nele estão listados todos os átomos que for-
mam a espécie molecular, todas as ligações, ângulos e diedros
existentes nessa molécula.

A seção intitulada [ moleculetypes ], do arquivo itp,
não é lida pelo programa DinEmol. Pela Figura 58 é possível
observar que o rótulo dessa, e das outras seções, é descrito
entre colchetes, com espaço antes e depois do nome, como
por exemplo em [ atoms ]. Ambos, colchete e espaço, são
necessários para que não ocorra erro de leitura do arquivo.

Na seção reservada para os átomos ([ atoms ]), estão
listados os N átomos que pertencem à molécula em questão.
A ordem em que os átomos aparecem deverá ser a mesma
do arquivo de entrada. Cada linha de átomo possui informa-
ções como número de identificação dentro da molécula, tipo
atômico, número de resíduo, nomenclatura do átomo, grupo
de carga, carga e massa atômica.

O número identificação (nr) presente no arquivo itp, va-
ria de 1 a N, com N sendo o total de átomos que formam a
molécula. Esse número é usado para identificar as ligações,
ângulos e diedros nas próximas seções. O tipo atômico (type)
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está associado às informações do campo de força, cujos parâ-
metros estão identificados no arquivo topol.top, que é único e
não depende da quantidade de resíduos ou moléculas diferen-
tes que compõem o sistema. Número de resíduo (resnr) será
1, pois, cada arquivo tratará de apenas um tipo de molécula.
A nomenclatura do átomo (atom) deverá ser a mesma que
já foi listada no arquivo de posições.

Figura 58 – Fragmento do arquivo BZN.itp destacando a se-
ção reservada para informações atômicas. Inse-
rida temos a representação da molécula de ben-
zeno com o número de identificação de cada
átomo em evidência. A numeração segue a or-
dem apresentada no arquivo itp e também no
arquivo de posições da Figura 55.

O número de grupo (cgnr) indica pequenos grupos de
carga polares e apolares dentro da molécula, cada pequeno
grupo é identificado por um número. Entretanto, essa infor-
mação não é utilizada pelo DinEmol. As cargas atômicas
(charge) do sistema são lidas do arquivo itp, embora apa-
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reçam em outros arquivos de entrada. As massas atômicas
(mass) embora listadas e lidas aqui não são armazenadas.
Os valores de massa utilizados nas simulações com o DinE-
mol são retirados do banco de dados interno disponível no
arquivo atomic_mass.dat.

Caso, por algum motivo, seja necessário alterar o valor
da massa, isso é feito na subrotina ad_hoc_MM_tuning,
do arquivo tuning.f, como mostra na Figura 59. Para que
essa alteração seja possível a variável lógica Selective_Dynamics
na subrotina Define_MM_Environment, no arquivo pa-
rameters_MM.f, deverá estar verdadeira (T). É possível
observar a localização dessa variável na Figura 57. A subro-
tina ad_hoc_MM_tuning foi desenvolvida para realizar
alterações nas informações atômicas e moleculares quando
necessário.

Figura 59 – Fragmento da subrotina
ad_hoc_MM_tuning, do arquivo tuning.f,
nela são realizadas alterações nas informações
atômicas e molecular quando necessário. Nesse
exemplo a massa atômica do átomo 1 será
alterada para o valor de 1.0000 indicado.
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As informações sobre as ligações são apresentadas num
espaço intitulado [ bonds ], como destacado na Figura 60. As
duas primeiras colunas estão reservadas para identificar o par
de átomos ligados pelo potencial. Os números ali presentes
correspondem aos índices dos átomos, que estão definidos na
seção [ atoms ]. A terceira coluna indica o tipo de ligação
que esses átomos realizam, que pode ser do tipo potencial
harmônico (representada por 1) ou potencial de Morse (re-
presentado por 3).

Figura 60 – Fragmento do arquivo BZN.itp destacando a se-
ção reservada para ligações atômicas, onde estão
listadas todas as ligações existentes na molécula
de benzeno. Inserida temos a representação geo-
métrica da molécula com a ligação entre os áto-
mos 1 e 2 em evidência.

Na Figura 60, observamos na primeira linha que o átomo
1 está ligado ao átomo 2 por um potencial do tipo harmô-
nico, identificado na terceira coluna pelo número 1, e suces-
sivamente para os demais átomos do benzeno. As ligações
podem ser observadas na molécula de benzeno inserida na
figura.

No campo de forças OPLS as ligações são descritas
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por um potencial harmônico. Entretanto, esse potencial não
é adequado para descrever quebra de ligações. O potencial
de Morse, por sua vez, possibilita estudar a quebra da liga-
ção, desde que haja energia necessária para vencer a barreira
potencial imposta pelos parâmetros listados no arquivo to-
pol.top.

Figura 61 – Fragmento do arquivo BZN.itp em destaque a
seção onde os ângulos da molécula de benzeno
estão listados. Inserida temos a representação do
ângulo formado pelos átomos 1, 2 e 4.

Na seção que lista ângulo ([ angles ]) são usadas três
colunas para indicar os índices dos átomos envolvidos na for-
mação do ângulo e uma quarta que indica o tipo de potencial
angular, como mostra a Figura 61. Na quarta coluna, 1 in-
dica potencial harmônico, como descrito no campo de forças
OPLS, e 5 designa o potencial de Urey-Bradley, que corre-
laciona a distância entre os átomos listados na primeira e
terceira colunas ao potencial angular dos três.

Urey-Bradley não está explicito na equação do campo
de forças OPLS (3.18), embora esteja implementado no pro-
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grama DinEmol. Um mesmo conjunto de átomos pode ser
descrito por ambos os potenciais angulares. Na Figura 61
podemos observar um dos ângulos em torno do átomo 2, cor-
respondente ao primeiro ângulo listado.

Figura 62 – Fragmento do arquivo BZN.itp em destaque a
seção de diedros da molécula de benzeno. Inse-
rida temos a representação do diedro de torção
entre os planos que contêm os átomos 1, 2, 3 e
4.

A seção dedicada aos diedros ([ dihedrals ]) contém 5
colunas: as 4 primeiras listam os átomos que formam o di-
edro e a última coluna é reservada para indicar o potencial
de diedro: o número 1 refere-se ao potencial do tipo perió-
dico (kφ[1 + cos(nφ − φ0)]); 2 indica o potencial harmônico
(1/2kφ(φ − φ0)2); 3 o potencial de Ryckaert-Bellemans, uti-
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lizado no campo de forças OPLS, (1/2kφcosn(φ − 180)2); 4
refere-se ao potencial impróprio, 9 é usado exclusivamente
para o campo de forças CHARMM. Na Figura 62 estão lis-
tados os diedros da molécula de benzeno, o diedro descrito
na primeira linha tem sua representação ilustrada na figura
inserida.

Em alguns arquivos *.itp é possível, ao final, existir
uma seção intitulada [ pairs ], dedicada a listar pares de
átomos não ligados que interagem exclusivamente via poten-
cial de Lennard-Jones e Coulomb. Caso essa seção não esteja
preenchida o próprio programa cria uma lista de pares não
ligados.

O último arquivo de topologia no formato Gromacs
é obrigatoriamente denominado topol.top, nele estarão lista-
das todas as constantes que compõem o campo de forças.
Os parâmetros de todos os resíduos são listados nesse único
arquivo e separado em 6 seções denominadas: [ defaults ], [
atomtypes ], [ nonbond_params ], [ bondtypes ], [ angletypes
] e [ dihedraltypes ], que deverão aparecer no arquivo nessa
mesma ordem. Nem todas elas precisam estar preenchidas,
mas é necessário que seus rótulos e uma linha de comentário,
precedida por ponto e vírgula, estejam presentes no arquivo.
Tal como nos arquivos *.itp, o rótulo é descrito entre col-
chetes, com espaço antes e depois do nome. A existência do
colchete e dos espaços, é necessária para que não ocorra erro
de leitura do arquivo.

A seção [ defaults ] constitui um cabeçalho onde estão
listados parâmetros básicos da topologia, que não são lidos
pelo DinEmol.

Em [ atomtypes ] estão listados os tipos atômicos que
compõem o sistema e seus parâmetros de massa, carga, tipo
de partícula, e os parâmetros σ e ε do potencial de Lennard-
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Jones. Embora cargas e massas estejam sejam listadas aqui
elas não são armazenadas. O tipo de partícula (ptype) utili-
zado é átomo, representado por A. Um exemplo da seção [
atomtypes ] pode ser visto na Figura 63.

[ Nonbond_params ] é reservada aos parâmetros de
interação para o par específico de átomos não ligado. Ela
estará preenchida apenas se existirem pares listados em [
pairs ], no arquivo *.itp.

Figura 63 – Secões [ defauts ], [ atomtypes ] e [ non-
bond_params ] do arquivo de topologia to-
pol.top.

Na seção [ bondstype ] são listados os parâmetros do
potencial de mola para os vários pares de átomos (primeiros
vizinhos), como exemplo temos a Figura 64. As duas pri-
meiras colunas indicam os tipos atômicos ligados. A terceira
coluna identifica o tipo de ligação existente entre eles. Os
parâmetros são os mesmos que nos arquivos *.itp: 1 indica
ligação harmônica e 3 ligação de Morse. Para a ligação har-
monia a coluna 4 lista o comprimento de ligação de referência,
em nm e a quinta coluna está reservada para a constante
de força em unidades de KJmol−1(nm)−2. Para a ligação de
Morse, a coluna 4 lista a profundidade do poço de potencial,
a quinta coluna apresenta a posição do mínimo de potencial
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e a sexta coluna (que existe apenas nesse potencial) é para a
constante relacionada a profundidade do poço de potencial.

A seção [ angletypes ] é destinada aos parâmetros uti-
lizados no potencial angular. As três primeiras colunas são
reservadas para definir os tipos atômicos que formam o ân-
gulo em questão. A quarta coluna designa o tipo de poten-
cial angular, utilizando a mesmas opções apresentadas no ar-
quivo *.itp. Na quinta coluna estão os valores de referência
dos ângulos, em graus. Por último estão os valores da cons-
tante de força do potencial angular, em unidades de energia
(KJ/(mol.deg2)).

Figura 64 – Secões [ bondtypes ], [ angletypes ] e [ dihedralty-
pes ] do arquivo topol.top.

Na última seção, [ dihedraltypes ], estão os parâmetros
do potencial de torção. As quatro primeiras colunas apresen-
tam os tipos atômicos que definem determinado diedro, en-
quanto a quinta coluna representa o tipo do potencial de di-
edro utilizado. As próximas colunas variam de acordo com o
tipo de potencial de diedro utilizado para descrever o campo
de forças. Para o diedro de Ryckaert-Bellemans, utilizado no
campo de forças OPLS, as 6 colunas restantes são reservadas
às constantes Cnijkl, com unidades de KJ/(mol.deg2), como
na Figura 64.
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F.2.3 Arquivos de topologia NAMD

Ao estudar proteínas, como a Rodopsina, é inviável
construir os arquivos de entrada para esses sistemas sem a
ajuda de um software. O programa NAMD [288] (Nanoscale
Molecular Dynamics) é um conhecido software computaci-
onal para simulações de mecânica molecular, normalmente
utilizado para simular sistemas com milhares de átomos. Por-
tanto, existem bancos de dados onde as proteínas já possuem
seus parâmetros listados em arquivos de topologia próprios
para entrada no programa NAMD.

Semelhante aos arquivos *.itp, os arquivos de formato
.psf de entrada do NAMD listam informações sobre sistema,
e sobre os átomos que o compõem. Informam ligações, ân-
gulos, diedros próprios e impróprios, e pares não-ligantes,
quando existirem. Cada espécie presente no sistema tem seu
arquivo *.psf, cujo nome é definido de acordo com o resíduo
fornecido no arquivo de posições.

O arquivo de topologia psf é composto por 7 seções:
!NTITLE, !NATOM, !NBOND, !NTHETA, !NPHI, !NIMPHI
e !NNB.

A seção intitulada !NTITLE, contém informações sobre
o sistema estudado. O DinEmol não armazena essas informa-
ções, elas são usadas para que o usuário possa identificar de
maneira rápida o sistema. O número que antecede o título da
seção indica a quantidade de linhas utilizadas para compor
a seção. Cada uma dessas linhas inicia com a palavra-chave
REMARKS. Detalhes podem ser observados na Figura 65.

Em !NATOM estão listados os N átomos que perten-
cem à molécula descrita nesse *.psf. A ordem dos átomos
deve ser a mesma que a apresentada no arquivo de posições.
Cada linha de átomo possui, em ordem, as seguintes infor-
mações: número de identificação dentro da molécula, a letra
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A para indicar que os parâmetros seguintes pertencem a um
átomo, número e nome do resíduo, nomenclatura do átomo
(a mesma nomenclatura que aparece em input.pdb), tipo
atômico (o mesmo tipo atômico identificado em input.prm),
carga e massa atômica. Os valores atribuídos às cargas atô-
micas são lidos e armazenados, mas as massas utilizadas pelo
DinEmol vêm do banco de dados do programa.

Na Figura 65, notamos que o número de átomos pre-
sentes nesse sistema é indicado junto ao título da seção. De
maneira análoga, em cada uma das seções seguintes, antes
do título da seção, estão indicados os números de ligações,
ângulos, diedros próprios, diedros impróprios e de pares de
átomos não-ligados que compõem o campo de forças.

Informações sobre as ligações são apresentadas em um
espaço denominado !NBOND. Em cada linha dessa seção
são representadas quatro ligações, como mostra a Figura 65.
Caso o número de ligações não seja múltiplo de quatro a úl-
tima linha será composta por menos ligações. Por exemplo,
de acordo com primeira linha da Figura 65, existem ligações
entre os átomos 1 e 2, 2 e 4, 3 e 4 e entre 4 e 6. A existência
de tais ligações pode ser verificada na figura inserida. Se exis-
tirem pares de átomos interagentes e não ligados, esses pares
estarão listados numa seção intitulada !NNB composta por
linhas de 8 colunas, de maneira análoga à seção !NBOND.

Na seção dos ângulos (!NTHETA) cada linha define
três ângulos. As três primeiras colunas identificam os átomos
que formam o primeiro ângulo; os átomos das três colunas
seguintes representam o segundo ângulo e nas três últimas co-
lunas estão os átomos do terceiro ângulo. Novamente, usando
a Figura 65 como exemplo, observamos que os átomos 1, 2 e
4 formam um ângulo entre si, assim como os átomos 2, 4 e 6
e também 2, 4 e 6.
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Figura 65 – Fragmento do arquivo BZN.psf em destaque
a seção de informações (!NTITLE), átomos
(!NATOM), ligações (!NBONDS) e ângulos
(!NTHETA) para molécula de benzeno. Inserida
temos representação dos átomos do benzeno,
com seus números de identificação.

Os diedros próprios e impróprios (quando existirem)
são listados nas seções !NPHI e !NIMPHI, respectivamente.
Em cada linha dessas seções estão representados 2 diedros:
as colunas 1, 2, 3 e 4 identificam o primeiro e as colunas
5, 6, 7 e 8 identificam o segundo. Na Figura 66 observamos
um exemplo dessa apresentação para os diedros próprios da
molécula de benzeno.

As constantes que compõem o campo de forças CHARMM,
descrito no Apêndice C, são listadas no arquivo denominado
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input.prm. Todos os resíduos têm seus parâmetros descritos
nesse único arquivo, que é separado em 6 seções: ATOMS,
BONDS,ANGLES,DIHEDRALS, IMPROPER eNONBON-
DED, como demonstrado na Figura 67. Nem todas elas esta-
rão preenchidas, mas é necessário que seus rótulos estejam
presentes no arquivo.

Figura 66 – Fragmento do arquivo BZN.psf em destaque a
seção de diedros próprios (!NPHI), diedros im-
próprios (!NIMPHI) e pares não ligantes (!NNB)
da molécula de benzeno.

Na seção ATOMS seguidas da palavra-chave MASS -1
estão listados os tipos atômicos presentes no sistema e seus
parâmetros de massa em unidades atômicas, embora sejam
lidos aqui os valores de massa não são armazenadas.

Em BONDS estão listados os parâmetros de ligação
entre pares de átomo. As duas primeiras colunas indicam os
tipos atômicos ligados, a coluna seguinte lista a constante de
força em unidades de kcal mol−1Å−2 e a última o compri-
mento de ligação de referência, em Å.
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Figura 67 – Arquivo input.prm da molécula de benzeno.

ANGLES é reservada para apresentar os parâmetros
utilizados no potencial angular. Na primeira, segunda e ter-
ceira colunas encontramos os tipos atômicos que formam o
ângulo, na quarta estão os valores da constante de força do
potencial angular, em unidades de kcal mol−1rad−2 e na
quinta coluna encontram-se os valores de referência do ân-
gulo, em graus. Os parâmetros do potencial de Urey-Bradley
(quando existirem) aparecem das colunas seis e sete, com a
constante da força em unidades de kcal mol−1Å−2 e a dis-
tância de referência em Å.

Na seção seguinte encontram-se os parâmetros do po-
tencial de torção. As quatro primeiras colunas apresentam
os tipos atômicos envolvidos na formação do diedro. As co-
lunas seguintes designam, respectivamente: a constante de
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força em unidades de kcal mol−1, a multiplicidade da função
e o deslocamento de fase em graus.

Na seção IMPROPER são incluídos os parâmetros de
diedros impróprios, quando eles contribuírem para o campo
de forças. Nesse caso, as 4 primeiras colunas dessa seção in-
dicam os tipos atômicos que compõem o diedro impróprio; a
quinta coluna define a constante de força em kcal mol−1rad−2;
a sexta coluna contém o valor 0 (zero), indicando que não
existe multiplicidade para esse tipo de diedro e, finalmente,
a sétima coluna define o ângulo de referência, em graus.

Figura 68 – Seção NONBONDED do arquivo input.prm. Es-
tará preenchida apenas se existirem pares lista-
dos na seção !NNB do arquivo psf.

A seção NONBONDED é reservada aos parâmetros de
interação dos átomos não ligados. Ela estará preenchida ape-
nas se existirem pares listados na seção !NNB do arquivo
psf. Na Figura 68 temos um exemplo de como os parâmetros
são listados. Na primeira coluna temos o tipo atômico, na
segunda e quinta coluna estão parâmetros não utilizados no
DinEMol, por isso normalmente nulos. Na terceira e quarta
coluna encontram-se os valores de referência de ε e Rmin para
interações do tipo 1-2 e nas duas últimas colunas os parâme-
tros de ε e Rmin para interações 1-4.
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F.3 Procedimentos de preparação de sis-
tema realizados com o DinEmol

Nessa seção demonstraremos como executar os procedi-
mentos de preparação do sistema com o programa DinEmol.

Com o programa instalado e os arquivos de entrada no
mesmo diretório que o código fonte do DinEmol, é necessá-
rio fornecer ao programa as informações que caracterizam o
sistema estudado. Na subrotina Define_MM_ Environ-
ment, do arquivo parameters_MM.f devemos informar:
número total de moléculas, número de resíduos diferentes e
para cada resíduo existente informações como: nome, número
de moléculas, número de átomos e se a molécula poderá se
mover durante a dinâmica, como visto na Figura 57.

F.3.1 Otimização da geometria

A otimização da geometria é um processo extrema-
mente importante na preparação do sistema, pois, nos per-
mite verificar se todos os parâmetros do campo de forças
foram listados e se descrevem corretamente a geometria da
molécula. Para compararmos, realizamos também um pro-
cesso de otimização da geometria via DFT com o programa
Gaussian 035, com o funcional de troca-correlação B3LYP e
o conjunto de base 6-31G(d). Comparamos os comprimentos
de ligação e os ângulos obtidos pelos dois métodos. Conside-
ramos que o sistema está bem descrito pelos parâmetros do
campo de forças quando o comprimento das ligação e ângu-
los não divergem mais que 0,2 Å e 5 graus, respectivamente.
Caso os valores estejam muito diferentes, novos parâmetros
serão utilizados e sistema é novamente otimizado, tal precedi-
5 As otimizações mais recentes foram realizadas com a versão 09 do programa
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mento é repetido até que os valores obtidos estejam dentro na
margem estipulada. Dificilmente mais que duas otimizações
são necessárias. Os parâmetros OPLS quando corretamente
selecionados descrevem de maneira bastante satisfatória a
geometria do sistema.

A otimização da geometria é normalmente realizada
com o programa DinEmol, que utiliza para tal processo o
método de Fletcher-Reeves-Polak-Ribiere, pertencente a um
grupo de métodos denominado Gradiente Conjlgado.

Figura 69 – Fragmento das rotinas parameters.f (es-
querda) e parameters_MM.f (direita). Em
destaque observamos os rótulos impostos as flag
DRIVER, nuclear_matter e driver_MM
para realizar otimização de geometria com o pro-
grama DinEmol.

Realizar uma dinâmica de otimização de geometria com
o DinEmol é extremamente simples e requer alteração em
apenas três variáveis do código. As duas primeiras são as
variáveis DRIVER e nuclear_matter localizadas na su-
brotina Define_Environment, do arquivo parameters.f
que deverão ser definida como "MM_Dynamics"e "MDy-
namics", respectivamente . A terceira alteração é na variá-
vel driver_MM encontrada na subrotina Define_MM_
Environment do arquivo parameters_MM.f que deverá
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estar definida como "MM_Optimize". Detalhes são apre-
sentados na Figura 69.

Após realizar as alterações descritas acima, o programa
deverá ser recompilado. Para isso basta executar o comando
> make. Assim um novo executável a, com as alterações in-
cluídas, será criado. Para executar basta digitar:
> ./a
Using only CPU

» System Characteristics: TITLE Benzeno - BZN

Reading BZN.itp « done

1 67.0844634737602

2 50.0189826963135

.

.

.

22 35.9857730765458

Na demonstração acima, foram necessários apenas 25
passos para realizar a otimização da molécula de benzeno,
cujo input e topologia foram usados como exemplo nas se-
ções F.2.1 e F.2.2. Todas as geometrias visitadas pelo sis-
tema durante o processo de otimização são salvas no arquivo
frames-MM.pdb. Para visualizá-las, recomenda-se o uso do
programa VMD6 [289]. Para utilizar a geometria otimizada
como arquivo de posições em outras dinâmicas, basta co-
piar o último conjunto de posições escrito em frames-MM.pdb
para o input.pdb.

6 Visual Molecular Dynamics - software gratuito e disponível para download em
https://www.ks.uiuc.edu/Research/vmd/.
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F.3.2 Dinâmica Molecular Clássica

Embora a função principal do DinEmol seja realizar di-
nâmica molecular não-adiabática no estado excitado, é pos-
sível fazer dinâmica molecular clássica pelo método de Me-
cânica Molecular (MM), no estado fundamental. É muito
comum realizarmos esse tipo de simulação antes de conside-
rarmos a parte quântica, pois possibilita estudar proprieda-
des mecânicas do sistema e conferir os parâmetros clássicos
usados para defini-lo, eliminando possíveis fontes de erro.

Uma dinâmica molecular clássica realizada no emsem-
ble microcanônico mantém constantes o número de átomos,
o volume da (super)célula de simulação e a energia total do
sistema. Nas simulações clássicas realizadas com o DinEmol,
o potencial de interação dos núcleos é definido pelo campo de
forças e as equações de movimento são integradas via algo-
ritmo de Velocity-Verlet. Para realizar uma dinâmica mole-
cular clássica serão necessárias alterações nas subrotina De-
fine_Environment e Define_MM_Environment dos
arquivos parameters.f e parameters_MM.f, respectiva-
mente.

Em Define_Environment, a flag DRIVER é defi-
nida como "MM_Dynamics" e nuclear_matter como
"MDynamics", isso determina que apenas a dinâmica nu-
clear seja considerada. Nesse mesmo arquivo são ajustados o
tempo final da simulação (em ps) e o número de passos total
da simulação. O passo de tempo é calculado como a razão
entre estas duas variáveis, é comum utilizamos o passo de
tempo como décimos de femtossegundos quando a dinâmica
é puramente clássica, algo em torno de 0.25fs. As alterações
efetuadas nessa rotina estão destacadas na Figura 70. Na su-
brotina Define_MM_Environment as mudanças envol-
vem as flags driver_MM e thermostat que são fixados
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como "MM_Dynamics" e "Microcanonical", respectiva-
mente. Como demonstrado na Figura 71.

Figura 70 – Fragmento da rotina parameters.f. À esquerda
em destaque estão as flags DRIVER e nu-
clear_matter, à direita o tempo final e número
de passos total típicos para uma simulação clás-
sica.

Figura 71 – Fragmento da rotina parameters_MM.f. À
esquerda em destaque estão a alteração efetuada
na flag driver_MM, à direita as alterações na
flag thermostat, indicando uma dinâmica do
ensemble microcanônico, as outras variáveis que
aparecem na figura não são consideradas nesse
ensemble.

Após realizar as alterações, o programa é recompilado
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com > make. Para executá-lo digitamos:
> ./a
Using only CPU

» System Characteristics: TITLE Benzeno - BZN (Otimizado)

Reading BZN.itp « done

1

2

.

.

20 6.83452 0.01060 0.37588 0.38648

20

.

.

40 5.20165 0.00807 0.37842 0.38649

40

.

.

No exemplo acima as informações sobre energias clássi-
cas (temperatura, energia cinética, energia potencial e ener-
gia total do sistema) foram impressas na tela e no arquivo de
saída fort.13 a cada 20 passos da simulação. Isso ocorreu por-
que a variávelMM_log_step está ajustada para o valor 20,
como pode ser observado na Figura 71. MM_frame_step,
que aparece na mesma figura, informa o intervalo de passos
entre as geometrias salvas no arquivo frames-MM.pdb.

Em fort.13 encontramos as informações: passo de tempo,
temperatura, energias cinética, potencial e mecânica do sis-
tema, a cada intervalo deMM_log_step passos. A energia
total (cinética + potencial) deve ser constante nesse tipo de
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dinâmica.

F.3.3 Termalização

Em casos onde deseja-se realizar simulações na tem-
peratura ambiente é necessário termalizar o sistema. Vale
ressaltar que as velocidades atômicas e a temperatura do sis-
tema estão diretamente relacionadas, no regime harmônico,
através do teorema da equipartição de energia. Com o Di-
nEmol é possível ainda escolhermos entre os termostatos de
Berendsen e Nosé-Hoover.

Figura 72 – Fragmento do arquivo parameters_MM.f, onde
a flag thermostat, está definida para realizar
uma dinâmica de termalização. Os outros parâ-
metros em destaque indicam uma temperatura
objetivo de 300 K, e um sistema fortemente aco-
plado ao banho

Para realizar a termalização são necessários ajustes nas
subrotinasDefine_Environment eDefine_MM_ Envi-
ronment dos arquivos parameters.f e parameters_MM.f
respectivamente. Em Define_Environment realizamos os
mesmos ajustes efetuados para a dinâmica molecular clássica,
como na Figura 70. Na subrotina Define_MM_ Environ-
ment a flag driver_MM é definida como "MM_Dynamics",
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quadro esquerdo da Figura 71, enquanto thermostat deve
ser definida como Berendsen (ou Nosé-Hoover), Figura
72 . A variável temperature é ajustada de acordo com o va-
lor de temperatura desejada. Thermal_relaxation_time,
que aparece também na Figura 72, é o termo de acoplamento
térmico do sistema com o banho, valores pequenos indicam
um acoplamento forte.

Compilando e executando o programa como descrito
na seção de F.3.2, as informações impressas na tela e nos ar-
quivos fort.13 e frames_MM.pdb seguem o mesmo formato,
mas agora a energia total não se conserva devido ao acopla-
mento com o termostato. A temperatura oscila em torno do
valor de referência, informado em temperature.

Após a simulação as velocidades finais dos átomos es-
tão listadas com unidades de m/s em um arquivo de saída
denominado velocity_MM.out. Para utilizá-las como veloci-
dades iniciais em uma simulação com o DinEmol é necessário
renomear o arquivo como velocity_MM.inpt. Para ler essas
velocidades é preciso que a variável lógica read_velocities
no arquivo parameters_MM.f esteja definida como verda-
deira (T). Essa variável aparece na Figura 71.

As trajetórias nucleares, por sua vez, ficam disponíveis
no arquivo frames-MM.pdb. Nesse arquivo estão listadas as
várias geometrias ao longo da simulação (tantas quanto se-
lecionadas pelo usuário), utilizamos o último conjunto de
posições listados como arquivo das posições em outras simu-
lações com o DinEmol, pois, ela corresponde as velocidades
listadas em velocity_MM.out.



F.4. Dinâmica molecular não-adiabática no estado excitado como DinEmol 285

F.4 Dinâmica molecular não-adiabática no
estado excitado como DinEmol

Para realizar uma dinâmica molecular não-adiabática
de no estado excitado serão necessárias alterações nos ar-
quivos parameters_MM.f e parameters.f, conforme de-
monstrado nas Figuras 73, 75 e 76.

Na subrotina Define_Enviroment, a flag DRIVER
é definida como "slice_AO", quando o método de propaga-
ção da função de onda é o AO/MO. Foi implementado ao
código o método de Chebyshev para propagação da função
de onda. É possível realizar uma dinâmica de estado exci-
tado utilizando-o para isso a flag DRIVER deverá ser de-
finida como "slice_Cheb". Para ambos os propagadores,
"slice_AO" e "slice_Cheb", a flag nuclear_matter é
definida como "MDynamics".

A variável lógica QMMM deverá ser ajustada para
verdadeiro, de modo que as dinâmicas quântica e clássica se-
jam realizadas de modo auto-consistente. A variável OPT_
parms, quando verdadeira, é responsável por habilitar a lei-
tura dos parâmetros otimizados de Hückel de um arquivo
externo. Para molécula de benzeno não é necessário utili-
zar outro conjunto de parâmetros, pois, os disponíveis no
banco de dados do código DinEmol reproduz de maneira
adequada os orbitais que desejamos trabalhar. Desse modo
OPT_parms é definida como falso.

A váriavel ad_hoc deverá ser sempre indicada como
verdadeira para realização de uma dinâmica no estado exci-
tado. Ela habilita a leitura da subrotina ad_hoc_tuning,
presente no arquivo tuning.f, onde definimos o resíduo onde
a excitação estará localizada, como mostra a Figura 74. Caso
contrário, ao executar o programa a mensagem: "» execution
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stopped, must define eletron ...%El in ad_hoc_tuning;
is ad_hoc = T_? «" aparece na tela e a execução é finali-
zada.

Figura 73 – Fragmento do arquivo parameters.f. Em desta-
que estão as alterações efetuadas nas flags DRI-
VER e nuclear_matter e nas variáveis lógicas
QMMM, OPT_parms e ad_hoc ajustadas
para a dinâmica molecular não-adiabática de es-
tado excitado da molécula de benzeno.

Ainda em Define_Enviroment as variáveis t_f e
n_t, que definem o tempo final (em ps) e número de pas-
sos total deverão ser ajustadas para produzir um passo de
tempo adequado para a dinâmica no estado excitado. Nor-
malmente esse valor é 0, 005 fs, mas pode variar de acordo
com a necessidade do sistema.

n_part indica o número de partículas a serem pro-
pagadas, utilizamos 1 quando existe apenas o elétron e 2
quando a excitação é composta por elétron e buraco, como



F.4. Dinâmica molecular não-adiabática no estado excitado como DinEmol 287

Figura 74 – Fragmento do arquivo tuning.f. Observamos a
excitação do elétron (El) e do buraco (Hl) sendo
definidas na molécula de benzeno.

na maioria dos casos estudados.

Figura 75 – Fragmento do arquivo parameters.f. Em des-
taque as variáveis: t_i, t_f, n_t, n_part,
hole_state, initial_state e LCMO todas
ajustadas para a dinâmica molecular não-
adiabática de estado excitado da molécula de
benzeno.

As variáveis hole_state e initial_state definem os
orbitais moleculares dos fragmentos (FMO, fragment mole-
cular orbitals) onde serão localizados inicialmente a função
de onda do buraco e do elétron, respectivamente. Costuma-
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mos utilizar como estado inicial os orbitais HOMO e LUMO
da molécula (ou fragmento da molécula) estudada. LCMO
é definida como verdadeiro quando desejamos que as funções
de onda estejam distribuídas em vários orbitais moleculares,
não apenas em um. Dificilmente utilizamos essa opção para
localizar a função de onda.

Feitos os ajustes no arquivo parameters.f, destacamos
agora as alterações necessárias em parameters_MM.f. Na
subrotina Define_MM_Environment, além de fornecer
as informações sobre o sistema, precisamos definir a flags
driver_MM como "MM_Dynamics".

Figura 76 – Fragmento da rotina parameters_MM.f. Em
destaque as modificações nas flag thermostat e
driver_MM. Ainda é possível observar a variá-
vel read_velocities que habilita a leitura das
velocidades atômicas.
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Na Figura 76, temos em destaque a variável read_
velocities. Ela deverá ser verdadeira para sistemas previa-
mente termalizados, habilitando assim, a leitura das veloci-
dades atômicas iniciais. Para molécula de benzeno partimos
do repouso, portanto a variável é definida como falsa.

Ao fim desses ajustes o código é compilado novamente
através do comando > make e executado com
> ./a.
Using only CPU

»> Using Ad Hoc tuning

Initial state of the isolated molecule => 16

.

.

.

Energy of El-packet state( 16) = -8.34518

Energy of Hl-packet state( 15) = -12.79662

2

3

4

5

.

.

.

Ao fim da execução no arquivo de saída fort.13 contém
informações sobre a energia do sistema nuclear. Estão lista-
dos em sequência: número do passo, temperatura, energias
cinética, potencial e total clássica do sistema nuclear. Outro
arquivo de saída importante é o fort.16. Nele estão descritas
a energia quântica do sistema e a soma das energias clás-
sica e quântica em função do tempo. Essa última (energia
total do sistema) deve permanecer contante em simulações
no ensemble microcanônico, durante o tempo em que o sis-
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tema permanece no estado excitado. Em frames-MM.pdb é
possível observar as alterações na geometria da molécula no
decorrer da simulação. E na pasta tmp_data encontram-se
as saídas el_wp_energy.dat e hl_wp_energy.dat, nelas estão
listadas respectivamente as energias dos pacotes de onda do
elétron e do buraco em função do tempo.
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APÊNDICE G
– Parâmetros da teoria de

Hückel estendido

A teoria de Hückel estendida descreve as propriedades
eletrônicas e quânticas do sistema [191]. Com intuito de obter
uma melhor eficiência do método os parâmetros que compõe
a teoria podem ser ajustados.

O parâmetro ξ que caracteriza a parte radial do orbital
de tipo Slater, o elemento Hαα da diagonal da matriz de
Hückel estendido e o parâmetro de Wolfsberg-Helmholz são
obtidos através do processo de otimização.

Os parâmetros foram comparados para reproduzir as
diferenças de energia entre os orbitais de fronteira HOMO-2 a
LUMO+2, a simetria dos orbitais, populações, e o momento
dipolar da molécula com valores obtidos a partir métodos de
primeiros princípios. Tais parâmetros, obtidos e utilizados
neste trabalho, são apresentados na Tabela 9 .

Os tipos atômicos relativos as molécula de benzeno, es-
tilbeno, azobenzeno, vermelho de parametila, vermelho de
parametila com espaçador bifenil (molécula 2) e vermelho
de parametila com espaçador 2,6,2’,6’-tetrametil-bifenil (mo-
lécula 3) estão representados nas Figuras abaixo. Os tipos
atômicos da rodopsina encontram-se detalhados na Figura
27.
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Figura 77 – Molécula de benzeno e seus tipos atômicos.

Figura 78 – Molécula de estilbeno e seus tipos atômicos

Figura 79 – Molécula de azobenzeno e seus tipos atômicos
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Figura 80 – Molécula de vermelho de parametila e seus tipos
atômicos

Figura 81 – Molécula de vermelho de parametila com espa-
çador bifenil (molécula 2) e seus tipos atômicos

Figura 82 – Molécula de vermelho de parametila com espa-
çador 2,6,2’,6’-tetrametil-bifenil (molécula 3) e
seus tipos atômicos
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Tabela 9 – Parâmetros da Teoria de Hückel Estendida utili-
zados nessa tese. BZN = benzeno, AZO = azoben-
zeno, STI = Estilbene, RHO = rodopsina, PMR
= vermelho de parametila, 2 = vermelho de pa-
rametila com espaçador bifenil e 3 = vermelho
de parametila com espaçador 2,6,2’,6’-tetrametil-
bifenil.

Molécula Símbolo Nval n spdf Hαα ξ KWH

STI,AZO CA 4 2 s -21.29148 2.049128 2.153795

STI,AZO CA 4 2 p -10.74253 1.907094 3.146492

STI CM 4 2 s -21.29148 2.049128 2.153795

STI CM 4 2 p -10.74253 1.907094 3.146492

BZN CA 4 2 s -21.40000 1.625000 1.750000

BZN CA 4 2 p -11.40000 1.625000 1.750000

AZO NA 5 2 s -25.40964 1.264059 1.850692

AZO NA 5 2 p -15.60567 2.068645 2.941632

RHO CT 4 2 s -20.00965 1.339074 2.040454

RHO CT 4 2 p -11.83732 1.982517 3.161909

RHO CD 4 2 s -20.62173 1.689838 83.56633

RHO CD 4 2 p -12.98931 1.782066 2.930221

RHO CD1 4 2 s -21.13038 1.868100 2.364583

RHO CD1 4 2 p -12.27863 1.540496 3.064423

RHO N3 4 2 s -25.34261 1.824891 1.185671

RHO N3 4 2 p -13.57677 2.058504 1.127559

PMR, 2, 3 CA 4 2 s -20.62945 2.168957 1.756917

PMR, 2, 3 CA 4 2 p -10.22338 1.968559 3.282756

PMR, 2, 3 C, CT 4 2 s -21.400 1.6250 1.75

PMR, 2, 3 C, CT 4 2 p -11.400 1.6250 1.75

PMR, 2, 3 NA 5 2 s -25.53607 1.457976 0.983972

PMR, 2, 3 NA 5 2 p -15.65879 1.869089 3.341805
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Molécula Símbolo Nval n spdf Hαα ξ KWH

PMR, 2, 3 O_3 6 2 s -32.67943 2.275000 3.954131

PMR, 2, 3 O_3 6 2 p -14.87441 2.275000 3.059991

PMR, 2, 3 OH 6 2 s -31.35983 2.275000 0.186769

PMR, 2, 3 OH 6 2 p -15.90241 2.275000 2.467309

2, 3 CB 4 2 s -20.60822 2.127676 1.816147

2, 3 CB 4 2 p -10.30300 1.929807 3.360416

Todos H, HA, HC 1 1 s -13.60000 1.300000 1.750000
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